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Einwirkung des Lichtes auf wasserstofffreie Alkalisulfitlösuneen. 


Vorbemerkung. 
Die Einstrahlune kurzwelligen Lichtes in 
gıbi Absorption und photo hemischen Umsatz 


ei 


Alkalıisulfitlösungeı 
Die Absorption ist 

hzeitig in demselben Laboratorium von H. W. ALgv und P 

'ER?) erneut studiert worden. Sie richtet sich nach der Acidität, 

eıl diese den Zustand des Schwefeldioxyds in der Lösung bestimmt. 

Nach J. M. KoLTtHorr®) besteht bei p,, 

Schwefeldioxyd wesentlich 
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entspricht ein breites, der Absorption von Schwefeldioxyd im 
zustand ähnliches Absorptionsband. Bei wachsendem p,, kon 
wir in das Bereich, in welchem die Ionen HSO! immer stärkeı 
wiegen, die zwischen p,7=40 und #5 fast die einzige Zustandst 
des gelösten Schwefeldioxyds sind. Diese lonen zeigen zwischeı 
Wellengrenzen von 4000 und 2250 A keine Absorption. Unter! 
2250 A besteht eine Absorption, aber zugleich eine Unsicherheit 
sie wirklich den Ionen HSO, zuzuschreiben ist. worüber AuLßı 
GOLDFINGER näher handeln Von Pu 7 an ist bei wachsender 
kalıtät SO, fast die einzige Zustandsform. Ihr entspricht ein 
sorptionskontinuum, das von dem langwelligen Ende bei 2600 A 
2100 A das ganze studierte Wellengebiet überzieht. Unsere Bı 
achtungen beziehen sich fast nur auf das Gebiet p,>8 und d 
fast ausschliesslich auf das Kontinuum. das zu den lonen SO 
hört. Der Urheber der Vorstellung vom kettenmässigen Verlauf 
Sulfitautoxydation, BÄCKSTRÖM!), hat angenommen, dass die Li 
wirkung in einer Änregung dieser lonen besteht. die solange |: 
dass sie innerhalb ihrer Lebensdauer auf gelöste Sauerstoffmolekiü 
treffen, mit denen sie im angeregten Zustand für befähigt angeseh: 
werden, sich zu vereinigen. Aus diesem Vorgang werden die Li: 
ketten hergeleitet. Nach J. FRAncK und F. HABER?) ist das in R 
stehende Kontinuum hingegen ein Elektronenaffinitätsspektrum 
derselben Art. wie es bei anderen Anionen bekannt ist und ihn 
ein photochemischer Reaktionsvorgang gemäss 


SO,, H,O +hvr=8S0,+H-+ OH 


zugeordnet. Die Kettenbildung wird nicht einem Anregungszust 

zugeschrieben, der sich unwahrscheinlicherweise trotz des beständig 
Stosszustands erhält, in welchem die angeregten Ionen sich in 

wässerigen Lösung befinden, sondern den photochemischen | 
setzungsprodukten nach Gleichung (1), die mit der Quantenausbe 
Eins gebildet werden, durch eine potentielle Energie, die sie bei il 
photochemischen Bildung mitbekommen, auseinandergetrieben w 
den, sich in der Lösung verbreiten und in ihrer Lebensdauer nur duı 
ihre Folgereaktionen begrenzt sind. Dies Verhalten ist für das Elı 
tronenaffinitätsspektrum kennzeichnend. Seine Folge ist, dass 


Lösung für jedes absorbierte Lichtquant ein Atom H, ein Ion © 


BÄCKSTRÖM, ‚J. Am. chem. Soc. 49, 1460. 1927. Medd.K. Vetenskaps-A 
Nobel-Inst. 6, Nr. 15 und 16. 1927. 2) J. Franck und F. HABER, lo t 
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Ion SO! bzw. wegen des Dissoziationsgeleichgewichts der 
SO: mit den Ionen des Wassers ein H-Atom. ein Molekül deı 
iierten Monothionsäure HSO, und zwei OH’ gewinnt Diese 
te verschwinden in Ö,-freier Lösung durch Wechselwirkung 


nder. Die wichtigste Wechselwirkung ist die Umladun 
H - HSO,— H’ + HSO | 


S 16 hat alle Kigens: haften eınes ceewöhnlicheı chemis \ 1] 


lLadungsübergangs. Dass sie zwischen ungeladenen Gebildeır 


begünstigt die Zusammenstösse der beiden Komponenten 
ber dem Zusammenstoss gleich geladener Ionen Die beideı 


photochemischen Trennung gewonnenen OH’ verschwinden 
H + HSO 2>OH ‘Oo 2H,O | 


voller Wiederherstellung des Auseaneszustands 


4 i 


Da dieser Rückgang in den Anfangszustand durch reine Ladunes 


rgänge vor sich geht, kommen praktisch keine Aktivierungswärmen 


Spiel. Jeder Zusammenstoss ist wirksam und die Geschwindig 


lieses Rüc kpeanges ist ein Höchstwert. Die beim Rü keang fri 
ıde Energie wird mit Hilfe der an das Ion eekoppelten Wasser 

ile rasch zerstreut \us diesem Grunde ist beim Elektroneı 
tätsspektrum die Quantenausbeute, bezogen auf verschwindendes 
vanesmate rıal. klein Die nächst wi htıesten Weaktioneı Ind dk 


ingen des Wassers (Disproportionierungen) mit ungleichen Kon 
tel Es gibt deren foleendk 


H + HOH -- HSO H,O -- H,SO 
H + HOH + HSO, — H,-- H,SO, | 
je Reaktion (1b) ist von (] nicht zu unterscheiden. während 
e Mole H, und H,SO, liefert 
Es bleiben noch die Dimerisierungeı 
2 HA=H, ld 
2 S0O,H = 8,0,H, le 


vie sich weiterhin ergibt. langsame Vorgänge darstellen und die 
ısproportionierungen mit gleichen Komponenten 
H + HOH + H= H,-+ H,O 1f 


Id) sind nicht zu unterscheiden bzw. 


SO.H + HOH -- SO,H SO,H, SO,H,; 
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Stöchiometrisch ergeben sich aus den mitgeteilten Einz: 


chungen 


Sulfitverbrauch = SO, + 28,0 
und Sulfitverbrauch — #4 S,0 
und H S0,+ 8,0 


Diese Gleichungen gestatten indirekte Ermittlungen des NS 
verbrauchs. 

Was die Änderung der Acidität der Lösung anlangt so el 
mit jedem photochemischen Primärakt ein OH’ neben einem 50 
einem H. Die Hydroxvlionen verschwinden in den Folgereaktion« 
gleich mit den SO, -Ionen mit Ausnahme des Falles. dass Dithioı 
gebildet wird. In diesem Falle bleiben sie bestehen und erhöh« 
Alkalität der Lösung. Der Effekt ist aber unbedeutend, we 
Dithionsäurebildung nur einen sehr kleinen Umfang aufweist 
weil der Vermehrung der Alkalität der Umstand entgegenwirkt 
die entstehende Dithionsäure und Schwefelsäure stärkere Säureı 
als die schweflige Säure und deren Hydrolyse zurückdrängen. Näl 
Angaben darüber finden sich bei KOLTHOFF (loc. eit Unter uı 
Arbeitsbedingungen kann die Änderung der Alkalität vernachl 
werden 

Diese Voreänge in sauerstofffreier Lösung ändern sich in G« 
wart des elementaren Sauerstoffs,. weil dann die FrancK-HaBpı 


’ 


Kettengleichungen (3a) und 


) 


3b) hinzukommen 


HSO () Su H.O 280, OH 
OH --SO H—- Hso OH 


Diese Gleichungen gelten, gleichviel. ob die Autoxydationsket 
photochemisch in Gang gesetzt werden, oder ob sie durch Cuprii 
oder durch andere Oxydationsmittel wie 7,0, oder A,S,(, odeı 
anodische Polarisation zum Laufen gebracht werden. Für die pl 
chemische Kettenbildung lässt sich auch schreiben (4a) und 

H+0,+8S0,=0H +S0O, 
OH --SO H SO, 


Aber mit (4a) als Anfangsgleichung des Kettenvorgangs gıbt 
die Übereinstimmung zwischen den Lichtketten und den durch © 
dationsmittel und durch anodische Polarisation in Gang geset 
Ketten auf, weil nur die Lichtreaktion imstande ist, in der Sı 


lösung primär Wasserstoffatome hervorzubringen. Mit (4b) an Si 
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über deren (seschwindı 


ıber geht die einfache Uml ıdung 


die eünstiesten Annahmen machen dürfen. in einen Tren 


ınd Additionsvorgeane übeı von welchem die gleichen G 
liekeitsvorteile nicht mehr zu gewärtigen sind. Es erscheint 
iesen Umständen näheı oeleoen ınzunehme:ı dass bei leı 
hemischen Ketten zwar das erste Glied sowohl nach (3a) wie 
} verlaufen kann. für die spateren (‚lieder aber wird 2 


veil auf alle Fällk 3b) und nicht (4b) nachfolet 


führung und Resultate der Versuche in sauerstofffreier Lösune 


Erzielung grösserer Mengen der Sekundärprodukte verh 


enutzung sehr lichtstarkeı (Juecksilberlampen ohne Mon 

Die Lampen hatten stets eın vertikales Ent! aung 
n 8 bis 10 mm lichter Weite. Dieses Quarzrohr war konzeı 
von einem weiteren Rohı umeeben Dei wischer beiden 


ende schmale zvlindrische Raum wurde von rasch strömendem 


wasser durchflossen Die zu belichtende Lösung umgab d 
re Quarzrohr ringzvlindrisch auf eine Länge. die ie nach deı 
endeten Lampe Il oder 40 em betrug Der kürzest« ichtweg 
lie Lösung, der die Versuchsschicht völlige durchsetzte. betrug 
er kleineren Lampe (llcm Länge) 23cm und bei der längere: 


0’ Sem. Bei der langen Lampe wurde die Konzentration deı 
tzten Sulfitlösungen nur bis mol. erniedrigt und bis zu diesen 
ze hinab der Lichtweg wusreichend eefunden. um alle Strahluı 


Wellenlänge 2537 A und kürzerer Wellenlängen zu absorbiere:ı 
ler kurzen Lampe wurde die Konzentration an Sulfit gelegeı 
ıs auf 0'001 Mol im Liter vermindert und bei dieser schwächsten 
entration eine Absorption der wirksamen Strahlungen von deı 
länge 2537 A und darunter im Betrare von rund 20 cefundeı 
Bestimmung der von der Lampe in den Versuchsraum sekundlich 
sestrahlten Quanten gelangten wir dadurch. dass statt der alkalischen 
tlösung !/,norm. Monochloressigsäure in den Reaktionsraum gefüllt 
lie Quantenausbeute. bezogen auf entstehendes Chlorion bestimmt 
de. Dies lieferte die Anzahl aller wirksamen Quanten der Wellenläng: 
ner als rund 2600 A. Die so bestimmten Quanten fallen also nahezu 


ienen zusammen, die im Elektronenaffinitätsspektrum zur Wjı 


kommen. Dass die Quantenausbeute an (Ü!-lIonen bei Bestrahluı 
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von Monochloressigsäure mit kürzeren Wellen als 2537 A!) eh« 
nahezu Eins beträgt, hat L. Farkas im gleichen Institut in 
demnächst erscheinenden Arbeit festgestellt. Für die Quant 
strahlung in den Reaktionsraum fand sich bei der längeren |, 
ein Anfangswert von 1'1-10% Quanten pro Sekunde und bi 
kürzeren ein solcher von 167 - 101 Quanten pro Sekunde. Bei 

rem Gebrauch schwärzt sich das Quarzrohr, in welchem der Q 
silberbogen brennt, und damit nimmt die Zahl der durchgeh:« 
Quanten ab. Der höhere Wert für die längere Lampe entspricl 
grösseren Länge und der stärkeren Belastung des Bogens. deı 

kürzeren Lampe mit 80 Volt Klemmenspannung und 15 Amp. w 
der längeren mit 170 Volt Klemmenspannung und 16 bis 17 Amp 
Hilfe von Akkumulatorenbatterien unter Zwischenschaltung 

grossen Selbstinduktion in ruhigem Brennen erhalten wurde 
Lampen schwärzen sich allmählich durch Siliciumabscheidung 
das durchgehende kurzwelligste Licht auf der Eintrittsseite der inı 
sten Wand hervorruft. Durch Ausspülen mit verdünnter Flusss 
wird diese Veränderung im wesentlichen rückgängig. Die Ergebı 


die mit diesen Lampen an Sulfitlösungen erzielt worden sind, fi 


Tabelle 1. 








Versuch A Versuch B 
l. Belichtete Lösung 270 em? 0'198 mol. 270 em? VOOS 
NaSO0s in Hs0 NasS0s in 
?. Belichtungsdauer S°5 Stunden 125 Stunden 
). Eingestrahlt Quant sec 10.1018 13.109 
t. Millimole Sulfit?) verbraucht 298 084 
d. Millimole SO” entstanden US 0769 
6. Millimole Hs zefunden # 348 0'615 
‘. Millimole Dithionsäure gefunden OS nicht bestimı 
I) Für 2537 hat man nach RUVEDBERG und FRANKENBURGER eine Qu 
wusbeute Eins, 2) Bestimmt durch Titration mit Schwefelsäure und Bromt! 
blau als Indicator nach BÄCKSTRÖM 3) Als Bariumsulfat gravimetrisel 
\nfangs- und Endlösung bestimmt. +) Aus dem Zeitwert der Gasentwi 


nach eingetretener Konstanz desselben durch Multiplikation mit der gesamte: 
licehtungsdauer gewonnen. Die Konstanz der Gasentwicklung tritt ein, nachdeır 
eine bedeutende UÜbersättirung der Lösung hergestellt hat. Abstellung deı 
strahlung ruft sofort Verminderung der Gasentwicklung hervor. Es wird 
Übersättigung während der Einstrahlung aufrecht erhalten Nach Ba 
(C. r. 154, 701. 1912. Ann. Chim. (9) 1, 201. 1914) als Bariumsulfat best 


Differenz aus den Werten der Ausgeanes- und der Endlösune 
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elle 2. Dithionat und Wasserstoffbestimmuneg: 
tetes Lösungsvolumen stets 270 em? Lichtquelle Kurze (ll cm 
ksilberlampe Sulfitgehalt der Anfangslösung stets 0°2 mol 
\usgangslösung bestimmt mit Wasserstoffelektrod: Juantı 
tatıve Absorption der ultravioletten Einstı ıhlung 
nn _ er 
Sekundlich DS =: 
euch eingestrahlt« = & en = 
nes (Juanten = O9 = 0 
' ' H ea Mill - 
lauer kurzwelligen =Er- IP - 
‚ refunde | = ) 1onat . 
1 Lichtes mit u. —EB- v 
| 7 
restimmt — | = |. 
> | - oc 
2 £ = 
1 ) Ic) 1s \ u a! 
=’, 1) 10 N IN Wi WE " - 
N | + 10 i2 IN; " m 
Tabelle 3 Wasserstoff rusbeuten 
htetes Volumen der Lösung stets 300 em Benutzt: Achtqgue I% 
40cm) Quecksilberlampe. Belichtet: Sulfitlösung tu 
ohne Zusatz von KOH 
nn (rehalt SeKkundll ) tw j 
ed sorbierte () ten pro Mi ı M 
an w 
£ Sult : f en te ) IS 
KOH o 
.1k es B r IS sta 
N Null 
‚Ol mola } t 
(r] 
10 
Null y, ) 
) Wasser ffer g Ve S i g 
I vanzen Versi I S ( 
Ber hnet US r Wass S u N 
ell 100 bzw Io hu I g 
} IGny be ! \\ D ( ! 
eslösung D Vers sel \ \ 
Di t | S S Vi 
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Tabelle 4. Wasserstoffausbeuten. 
Belichtetes Volumen der Lösung stets 270 cm?. Benutzte Lichtgq 
Kurze (llcm) Quecksilberlampe. 77 der Ausgangslösung besti 
mit Wasserstoffelektrode. 





Sekundlich 


eingestrahlte m’ A 
(Quanten kur: entwickelt pro = 
Sulfitgehalt - = 
N welliren Liehtes Stunde nact 
(iirr 


Summe der mit erreichten 


\ntangslösung 


Eingestrahlte Quanten 


Absorbierte Quanten ! 





OH>sCICOOH Beharrungs s 
y " bz 
und mit NH bi zustand 
stimmten Werte 
'2 mola E13 1018 10 Null N 
4 VOOS 13 1015 etwa U’ 12 vus 
Yı vn) 1'] 1) 18 (2 ) (yı 
rt vi 17-10 (v8) ar EX 


sich in den vorstehenden Tabellen. Die benutzten Sulfitlösungen w 
zur Entfernung gelösten Sauerstoffs stets ausgekocht, mit A, duı 
gespült und dann tunlichst schnell eingefüllt. Das Einfüllen ges 
mit der Pipette in den mit H, gespülten und gefüllten Lichtreakti 
raum. Der photochemisch entstandene Wasserstoff trat aus 
Lichtreaktionsraum in ein Eudiometer über, in dem er sich 
Wasser ansammelte. 

Bei den beiden Versuchen der Tabelle 1 entstanden als Neb« 
produkte Spuren Schwefelwasserstoff. 

Es ist noch anzumerken, dass beim Ersatz der Sulfitlösung d 
I0%ige Dithionatlösungen die kurzen unterhalb 2258 A liegeı 
Wellenlängen die Dithionsäure mit erheblicher Quantenausb« 
spalten. In der Sulfitlösung aber ist das Dithionat im wesent! 
gegen die photochemische Spaltung geschützt, sobald es sich d 
Diffusion in Richtung des Lichtweges soweit ausgebreitet hat 
die ersten Schichten das eintretende Licht durch ihren Sulfitgel 


im wesentlichen aufbrauchen 


Die durchgehenden Quanten der Wellenlänge 2537 A wurden für eiı 


kannten Raumwinkel durch eine mit 0°2 norm. Monochloressigsäure gefüllte Q 
zelle aufgefangen und als Chlorionen durch Titration bestimmt. In 
stark sauren Lösung verläuft ein durchaus abweichender photochemischer \ 


der sich durch sofortiges Auftreten von elementarem Schwefel verrät. Die Ersch: 
ist seit langem bekannt. Quantitative Bestimmungen sind nicht ausgeführt w 


Dieser Versuch ist identisch mit dem Versuch B der Tabelle |] 
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Erörterung der Versuche in sauerstofffreier Lösung. 
ıuffällieste Ergebnis der tabellierten Vi rsuche besteht ın deı 
igiekeit, welche die Quantenausbeute aufweist gleichviel 
wir sie beziehen. Bei Versuch A (Tabelle 1) würde bei deı 
enausbeute Eins bezogen auf photochemisch zerstörtes Sulfit 
st 71,4 Millimol SO betragen haben Das ıs wesentli 
in der Ausganeslösung enthalten war. die bei einem Volume: 
00cm? und einer Molarität an Sulfit von 0'198 535 Millimo 
ıfwies. Der Verlust an Sulfit beträgt aber nur 298 Millimol 
eine eintretende merkliche Lichtdurchlässiekeit weren d« 
rbrauchs nicht zu denken ist. Die Quantenausbeute, bezogeı 
störtes Sulfit. beträgt also nur 0'065. Zu demselben Wert 
B. Tabelle 1. wo von vorhandenen 216 Millimolen Sultit 084 
hwinden. so dass die Molarität von 0'008 auf rund 0'005 zurück 
falls wir die mittlere Absorption hei diesem Versuch zu 60 
zen was innerhalb deı Fehlergrenz« möglich erscheint 
Wir haben bereits oesehen dass die wi htieste Folge: reakKtıon die 
chung (la) dargestellte Umladung ist. die zum Auseane zurück 
L.. Farkas und O. H. WANSBROUGH-JoONES haben in eineı 
ssenden Arbeit das Elektronenaffinitätsspektrum der Salze oı 
her Säuren mit dem gleichen Ergebnis studiert. Es ist offenbaı 
Merkmal der Elektronenaffinitätsspektren. dass sie »bwohl sie 
ır mit der Quantenausbeute Eins bezogen auf zersetztes Aus 
smaterial verlaufen. an dauernd verändertem Ausgangesmateria 
dauernd bestehen bleibenden photochemischeı Pı lukteı 
bescheidene Quantenausbeuten zu liefern pflegeı 
Während die Rückbildung durch ihren grossen Umfaı ıffä 
zeichnet sich die Bildung der Dithionsäure 
> N DJ, 
ıhre Geringfüriekeit Die Dimerisierunge der Monothionsäure 
itenbar ein Vorgang. der mit kleiner Erfoleswahrscheinlichkeit 
Zusammenstoss geschieht, verglichen mit der Umladung zwi 


I H und HSO, Zwischen den beiden Extremer steht der Vi rean 


H  HOH + HSO,— H,+ H,SO, 7 


SEINE Gvest hwindiekeit Ist um ] Zehn rpoten: kleıneı IS Ile 
unge durch Umladung \ndererseits ıst er um Zehner 
en schneller als die Dimerisierung der Monothionsäur: Dies« 


tzung stützt sich auf die Tabelle 2. in welcher die Quantität 
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der gefundenen Dithionsäure mit der des molekularen Wasseı 
zusammengestellt ist. Sie zeigt, dass der Wasserstoff in Mol 
rechnet unter den Endprodukten mehr als 40mal so viel ausı 
wie die Dithionsäure. In den Fällen, in denen die Ausbeute an 
kularem Wasserstoff allein und nicht die Ausbeute an Dithioı 
bestimmt worden ist, fällt das Verhältnis der Millimole erzı 
Wasserstoffs zu den absorbierten Quanten bei gleicher Acidität 
nicht genau so wie in den vollständig durchuntersuchten Fälle 
Tabelle 1 und 2, aber doch so ähnlich aus, dass das ganze Vers: 
material als Stütze der vorgetragenen Auffassung zu bewerte: 

Das dritte Ergebnis von Belang ist, dass die Bildung von 
kularem Wasserstoff und Schwefelsäure im stark alkalischen G« 
zurückgeht!). Diese Erscheinung wäre ganz rätselhaft, wenn ı 
wie im zweiten Teil dieser Mitteilung geschildert. in demselben ({ 
biet der Alkalinität auch die durch Licht in Gang gesetzten K:i 
in ihrem Verlauf beeinträchtigt wären. Beide Erscheinungen 
sammen gestatten die Beschreibung. dass die Ionen der Monot! 
säure schwer, die undissoziierte Säure viel leichter bei diesem Ox 
dationsvorgang angegriffen wird. Die Dissoziationskonstante berechı 
sich zu etwa 10°13 ohne dass die Genauigkeit der Versuche 
reichte, dieser Zahl erhebliche Sicherheit zu geben. Ob diese B 
schreibung das Wesen der Sache trifft. bleibt unsicher, weil die M 
lichkeit offen ist, dass die Valenzlücke bei der Monothionsäur: 
Alkali an einer anderen Stelle liest. Offenbar kann sie entwedeı 
Schwefel ihren Sitz haben, wodurch dann die Dithionsäurebildung 
möglicht wird, oder am Sauerstoff. 

Zusammenfassend stellt sich das Ergebnis so dar. dass üı 
freier Sulfitlösung die beiden wichtigen Erzeugnisse der Lichtreakt 
H und 80! nach Gleichung (1) in überwältigendem Ausmass d 
Reaktion miteinander verschwinden. Von den beiden dabei 
stehenden Möglichkeiten nach Gleichung (la) ohne Mitwirkung 
Wassers an der Bildung der chemischen Endprodukte, also ui 
Wiedererzeugung des photochemisch gespaltenen Sulfits und ı 
Gleichung (lc) unter Beteiligung des Wassers unter Bildung 
Sulfat und molekularem Wasserstoff, erweist sich die erste Mög 


keit im Vorteil gegenüber der zweiten. ‚Je stärker alkalisch die Lö 


Der Alkalizusatz ist nicht durch einen äquivalenten Zusatz n« 


Salzes ersetzbaı 











+ 


wie 
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o mehr ist (la) bevorzugt. Vielleicht spielt hier der Energi 
hied für das Ergebnis eine Rolle. obwohl er klein ist. Wen 
Iprodukte in einem Fall Sulfitionen. im anderen aber Sulfat 
ınd Wasserstoffmoleküle sind, so unterscheidet sich die Enerri« 


dureh die Gleichung 
SO" + H,0 = S0"+ H,—3 (+ 2) kcal g 


zeichneten kleinen Wert um welchen die Rü kbildung zu 
gegenüber der Oxydation zu Sulfat und Wasserstoffmoleküle 
Vorsprung Ist 
Da Wasserstoffatome und Monothionsäure in gleichen Mengeı 
lem Vorgang nach Gleichung (1) hervorgehen. so lässt sich die 
hrscheinlichkeit des erfolgreichen Zusammenstosses zwischeı del 
emisch verschiedenen Stosspartnern mit der zwischen den gleiche: 
sspartnern vergleichen Die erstere ist rund 1000 mal STÖSSEeI 
es eilt mit Zugrundelegung der Näherungsannahmen. dass die 
sszahlen eleich sind. und dass molekularer Wasserstoff aus at 
bildet wie Di 


istischem in der Lösung in gleicher Ausbeute sich 


nat aus Monothionsäure 


Bei Verfolgung dieser groben Näherung finden wir für die stati 
ren Konzentrationen an Monothionsäure und an Wasseı ffatomı 
len durehstrahlten Sulfitlösungen folgendes Vir eehen davon aus 
\ l 
iedes absorbierte Lichtquant De Mol Wasserstoffat l 
177 it) 
nsoviel Mole Monothionsäure hervorbrinet. und beziehen die al 
1000 

bierten Quanten durch Multiplikation mit wi das wirkli 
Versuch benutzte Lösungsvolumen bedeutet. auf das Volum« 


lLiters. Wir bezeichnen sie nach dieser Umrechnung mit .J 


ten 


Hier ist ce die stationäre Konzentration beideı 


t sich dar als ’ 


Hier ist ®w die Erfolgswahrscheinlichkeit des Zusammenstosse 
101% die auf das Liter und die Sekunde bezogene Anzahl de 
mmenstösse, die der einzelne Stosspartner mit allen bi Mo 
nzentration im Liter der Lösung vorhandenen Molek 
teren Stosspartners ausführt. Setzen wir hier für den Fa le 


sammenstösse von Wasserstoffatomen mit Monothionsäur: 


Ieswahrscheinli: hkeit u Il und für dıe sekundliel ıDSOI ( { 








(Juanten bezogen auf das Volumen eines Liters bei der kurze 
7-10! und bei der langen Lampe 5 -10%, so erhalten wir f 
lie stationäre Konzentration sowohl der Wasserstoffatoın 
\lonot saure in unseren Sulfitlösungen beı der kurz: 
10 ind nei del ıngeI Lampe 4-10 \l I pro er 
les ergangs von Monothionsäure ir Dithions 
Wasserstoffatomen in Moleküle durch Rekombinatioı e1 
htliches an diesen Zahlen. Die üblichen photo s 
sversuche werden mit einer sekundlichen @ s 
() tenabsorptıo! usgeefluhrt ei Id s ik N 
tat re Koı tratıo gleicher Weise er‘ 
| is 2 Zehnerpotenzeı er he S Ung 
\ Berechnung offenbar erster | eg 
hlässieung der die Licehtreakt berleitenden D elreak 
\usmass die Lichtreaktion zu übertreffen pflegt Die 
ıbsorbierten Quanten hergenommene Bildungsgeschwindigk: 
Monothionsäure ist dann weeen der daneben stattfindenden I] 
lurch ( ı erhöheı Weiter aber kommen für das Verse] 
der Monothionsäure nicht nur die Wasserstoffaton nderı 
kettentragenden Hvdroxvlgruppen in Betracht E Verf: 
der UÜbertragune hat uns nicht weiter geführt S Ss 
(rund besteht. eine lanedauernde photochemische Na. rku 
Übergang von der Lichtreaktion zur Dunkelreaktioı rder 


dass Widersprüche mit der zugrundeliegenden Voı 


\utoxvdationsketten auftreten 


leıl II 

Einwirkung des Lichtes auf sauerstoffhaltige Alkalisı 

Bei diesen Versuchen handelt es sich zunächst un 
rigen Teil der Mitteilung erörterte Abhäı 
der Alkalinität. Dann folgt die Aufklärung eines Pur 
immer eine besondere Schwierigkeit für die Theorie deı 
des Sulfits gebildet hat. nämlich die Unabhängiekei 
lationseeschwindiekeit vom Sauerstoffdruck. Sicherlich 


erwarten. diese Unabhängiekeit bei beliebigen Zusätzen 


Variation des Sauerstoffdruckes zu finden. Aber 


sie di 
Beachtung besonders auf. weil sie in dem für die Be 
sonders bequemen Gebiet gefunden wird, das von |] 


Ssauerstolli von 


ceewöhnlichem Druck) bis zu etwa 01 At 


ıltitlösungeı 


wird re 























tııfffr, 


les Lichtes auf sauers 


hem Sauerstoffverbrauch deı 


nd meist mit Inhibitoren gemacht 
hat. um ihren sekundlichen 
und ihre Nachsättieung mit 


lie Schwierigkeit. die in de 


| sauerstof ve S 1] 

Lösung celegen Ist Solche Yeıl 
ht worden, die man der Lösung 

Sauerstoffverbrauch zu veı 


I beobachtete: Sauerstoflfdiru 


ıwiekeit gelegen ist. ihrer Wichtiekeit 


Sauerstoff zu erleıchter: 


zu entkleideı 


Schwefelwasserstoff einen Inhibitor angeben. welcher zu « 


Sauerstoffdruck nach seiner Geschwindiekeit proportionaler 


Wirkungsweise dies« 


ler Autoxvdation Anlass gibt 


hei Anwendung in kleinen Mengen 


und setzt dadurch die Zahl ı 


herah Wieso hei Verwendung 


1 


oki it der Ges« hwindiekeit vo 


rst naturgemäss offen. Der Veı 


beantworten. dass man in der v« 


Die 


ieI I»ı 


ınkelketteır tur & Mı 


ındereı 


m >auersto 


such 


Kinetik möglicher Zwischenvorgänge | 


lass für ein begrenztes Druckeebiet 


diese 


ET! 1 


Un 


oeschwindigekeit vom Sauerstoffdruck | 


ırt eines mitreagierenden Inhibitors zı 


ekeit von Möglichkeiten und Willkürlichkeit 


hre Darstellung die Materie ı 


nehrt 


Einige weitere Versuchsreihen sind bena:ı 


It 


In! Ihıftcooreı 


druck auftritt 


Frage auf dem Weg: 


ın BODENSTEIN benutzten Weis: 


htet und sie so kom! 


bhängiekeit der |] 


rauskomn 


einer solchen M 


ınd werden nach Mitteilung der Versuche besprocheı |) 
ing der Versuche eriolete ı ıllen Fällen unten Bi t g 
sıiekeitsvolumens von 10 em die sich in eineı 1 ye1de | 
Iossenen Quarzrohr von 16cm Länge und 33cm? Queı 


ıcht. und dieses Ansatzrohr da 
lung mit einer mit Sauerstoff (bzw L; 


dei in der das Gas dauernd übe 


k eehalten wurde Der an d 


vdationsgeschwindigkeit. die in 


den. Die Flüssiekeit wurde dur: 


r W 


) 
4 
I Bürett 


tıntervallen abgelesene Sauerstoffverbrau: 


eefüllten Bürette veı 
unter atmosphärischem 
entellung 11 passendel 
h diente als Mass deı 


Kubikzentimeter pro Zeiteinheit 


Tabellen angegeben ist. Das Reaktionsgefäss wurde entw 
Inem Wasserbad mit der Schüttelmaschine eeschuttelt. weni 
gleichsweise langsame Durchschüttlung in Betracht kam (300 


Hergänge pro Minute Heftiger: 


h Schütteln von Hand erreicht 


wobei 


u. 


zul 


.. 
Schüttelbewegungen wuı 


Vermeidung des | 
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gangs der Körperwärme das Reaktionsgefäss nur an dem Ansat 
gefasst wurde. über welches der Gummischlauch übergezogen waı 
lie Verbindung mit der Gasbürette abgab. Die Anzahl der Se} 


ı1e 


STOSSe 


war in diesem Falle rund 400 pro Minute, aber die Heft 
les Schüttelstosses war unvergleichlich grösser als auf der Se] 
maschine. Wegen der Heftiekeit der Schüttelstösse tritt eine Eı 
mung der Flüssigkeit um ungefähr 1° in der Minute ein. 8i 
lurch Einlegen des Reaktionsgefässes in ein Wasserbad nael 
Durchschüttlung von Hand binnen '/, Minute ausgeglichen Dir 
zelne Schüttelaktion wurde nicht über 4 Minuten ausgedehnt 


\hblesung an der (Gasbürette erfolgte immer nach dem Tempeı 


rusgleich durch Einlegen des Schüttelgefässes in Wasser. Die A 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Schüttelwärme. die 


den 4 Minuten dauernden Versuchen bis 4° gehen kann. blieb 


Berücksichtienng. Eine so lange Handschütteldauer kam nu: 


kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten in Verwendung. wo die Ver: 
lässıgung einer Temperaturerhöhung um 4°, also eine mittlere | 
temperatur von 2° bei der an sich vergleichsweise geringen Gen 
keit, mit der die Absorption kleiner Sauerstoffvolumina zu m« 
war, nur einen sicherlich in die Ungenauigkeitsgrenzen der Mess 


fallenden Einfluss übte. Für die Lichtversuche dienten dies 
einfachen Hilfsmittel, vermehrt um eine Quecksilberlampe mit « 
Lichtsäule von 6cm Länge, die mit 120 Volt und 3°5 \mp 
Die Achse der Lichtsäule wurde. wenn das Gefäss auf deı 
maschine war, zu ihm parallel gestellt. Die Einstrahlung ges 
durch eine Quarzscheibe, die in die Längswand des Wasserbades 
eefügt war. in welchem das Reaktionsgefäss durch die Schüttelmas 
hin und her bewegt wurde. Bei den Handversuchen mit Bestral 
durch die Quecksilberlampe gelang es mit einiger Übung, die par 
Lage von Lichtsäule und Achse des Reaktionsgefässes und deı 
stand der parallelen Gefässe weitgehend aufrecht zu erhalten 
Die folgenden Tabellen und Diagramme enthalten die Result 


Die deutliche Sauerstoffabhäneigrkeit. die bei sehr kleinem Man 


zusatz noch besteht, verschwindet bei Vermehrung des Mannitzusat 


praktisch vollständig 

Die Zahlen kennzeichnen mit besonderer Deutlichkeit das 
sinken der Dunkelreaktion durch die Ausfällung der (uw und 
Fortbestand einer erheblichen Lichtreaktion in dem Falle. dass 


Gehalt an Na,S nicht gross genug ist, um eine Inhibitorwirkung 
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Tabelle 5 Dunkelversu: he 
nsgeschwindigkeit von 06 mol. Lösung von Natrin: fit 
n deı Anfangslösung Verschiedene Mannitzusätz: Veı 
reinem Sauerstoff und in Luft. H ındschüttelu: 
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VEIT | 
Tabelle 6. Licht- nr | Dunkelversuch« 
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ler Schüttelmaschin« Sauerstoflfverbrauch bei den k € 
\ tp1 } 


bestimmt in 5 Minuten. | 


bezogen auf 1 Minute vor deı Bestimmuno 
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erheblichem Ausmass auf die photochemisch in Gang gesetzten Ket 
zu üben. Das Na,S braucht sich auf, indem es immer wieder di 

ausscheidet, die durch Sauerstoffwirkung auf das gefällte C’uS wii 
in die Lösung zurückgelangen. Die rapide Steigerung des Sauerst 
verbrauchs nach 90 bzw. 100 Minuten zeigt die schnelle Auflö 
des gefällten Schwefelkupfers durch die Autoxydationswirkung 
elementaren Sauerstoffs nach Aufbrauch des gelösten Na,S 

Tabelle 7 vereinigt Versuche der gleichen Art, bei denen die Anfaı 


gehalte der Versuchslösung an Na,S bekannt sind. Die Bestimmu 


minute fällt stets in die Zeit vor dem Aufbrauch des Schwefelalk 


und dem Emporschnellen der Reaktionsgeschwindigkeit durch Wie: 


auflösen des Schwefelkupfers. Alle durch die Ausfällung von Schwet 


kupfer bedingten kleinen Werte der Reaktionsgeschwindigkeit in 


Tabelle 7 sind Mittelwerte mehrerer sehr ähnlicher Minutenbe: 


achtungen. Bei schnellem Schütteln (von Hand) lassen sich s 
Mittelwerte nicht am gleichen Reaktionsgemisch bestimmen. weil 


Sulfitgehalt der Versuchsflüssigkeit nur ausreicht, um das siebenfa 


des Sauerstoffs unter Sulfatbildung aufzunehmen, der in einem Mi 


tenversuch verbraucht wird 


Tabelle 7. Lieht- und Dunkelversuche in reinem Sauerst 
und in Luft. 
Auf der Schüttelmaschine (Bezeichnung: langsam) oder von H 


(Bezeichnung: schnell) durchgeführt. 








Mole NaS; Verbraucht em? ©s/Minute 
Sulfit ® i Schüttel i ’ 
im Liter der hwindiekei in Sauerstofl in |] 
Ösung i eeschwindigekeit 
Sultitlösung 4 
Dunkel Gesamt Lieht Dun 
molar v) Lanesam INFN I) (112 
21().10 vO8 2) (17 
20). 10 02 (11 09 
”n.10”% () () v 
molar 0 Langsam 6 095 30 
62-10 10 v0 (v4U0 
molar 5.101 Langsam 0087 vv] 
D +10 Sehnell 051 (r] 
0 Langsam 094 2 
0 Schnell 100 1’ 
molar 5-10 Langsam old 0115 010 
3-10 VO6 (0'225 0165 
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Man entnimmt aus Tabelle 7 dreierlei. Vergleicht man zunächst 
erhalb der dritten, in der Tabelle wiedergegebenen Versuchsgruppe 
Luft- und Sauerstoffversuche, so zeigt sich eine weitgehende Pro 
tionalität des Sauerstoffverbrauchs zum Partialdruck (Luft 02 
Sauerstoff 1°0 Atm.) sowohl ohne Anwesenheit von Na,S als in Gegen 
rt kleiner Mengen dieses Zusatzes und sowohl bei dem Schütteln 
der Maschine wie bei den heftigeren Schüttelstössen von Hand 
zeigt sich weiter bei etwas höheren Zusätzen von Na,S, etwa wenı 
selben 5 10°? Mol erreichen, neben einer grossen Abnahme des 
Sauerstoffverbrauchs in der Zeiteinheit infolge der Kupferfällung deı 
utliche verzögernde Einfluss bei den Lichtketten. der auf das Ab 
hen der Ketten durch Schwefelalkali zurückzuführen ist. Der Eı 
iuterung des dritten Resultats ist eine Bemerkung voranzuschicken 
REINDERS und VLES haben die Proportionalität der Autoxydations 
geschwindigkeit mit der Kupferkonzentration dargetan und die natüı 
iche Konzentration ihrer Versuchslösung durch Extrapolation deı 
(Geraden, die Reaktionsgeschwindigkeit und Kupferzusätze verband 
uf die Geschwindigkeit Null zu 3-10 °7 Mol/Liter bestimmt. Wir 
ıben das Verfahren nachgeahmt und in unserer Versuchslösung 
25-10”% Mol Kupfer/Liter damit festgestellt. Um diese (uw -Ionen 
‚weit zum Verschwinden zu bringen, dass die Lösung keinen Saueı 
offverbrauch mehr zeigt, muss man ihr weit mehr als die äqui 
olekulare Menge Schwefelalkali zusetzen, nach Tabelle 7 etwa das 
Iö0Ofache. Aus der Tabelle 6 ergibt sich. dass, wenn der Überschuss an 
Ya,S aufgebraucht ist, in einigen Hundert Sekunden die Hauptmenge 
ıusgefällten natürlichen Gehalts der Lösung an (u wieder in die 
Lösung durch Autoxydation zurückgelangt. Man sieht dies aus dem 
Werte, zu welchem der Sauerstoffverbrauch dabei hinaufgeht. Bei be 
heidenen Überschüssen an Na,S entspricht der Sauerstoffverbrauch 
ner stationären Konzentration der ('uw -Ionen, die 2 Zehnerpotenzen 
nter der natürlichen Konzentration unserer Lösungen liegt, und in die 
he Grössenordnung von 10° Molen /sece und Liter fällt die Menge deı 
‘ -Ionen, die sekundlich durch das Schwefelalkali ausgeschieden und 
lurch die Wirkung des Luftsauerstoffs wieder in Lösung gebracht wird. 
In der Tabelle 8 geben wir Resultate wieder, die die Proportionali 
des Sauerstoffverbrauchs mit der Sulfitkonzentration. welche für 
n Dunkelvorgang schon von REINDERS und VLes festgestellt worden 
sowohl im Licht wie im Dunkeln innerhalb der Fehlergrenzen 
serer Bestimmungsweise dartun 


( Abt. B \ 8. Heft ) 
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Tabelle 8. Abhängigkeit des SauerstoffverbrauchsproMi 
von der Sulfitkonzentration. 
Versuche in Gegenwart von Mannit. Mole Sultit /Mole Mannit ste! 


Versuche in Sauerstoff. Handschüttelung. 








Sultit Dunkel (sesamt Licht 
<onzentration em’? 0, Min em? O,’Min em’/Ö0s Min 
x N r 2 
rd ( ii A n 
} Hl A) 1% 

5% 1 j 


Es bleibt übrig, über die Versuche zu berichten. welche übs« 
\bnahme der Reaktionsgeschwindigkeit im Lieht durch wach: 
Mengen Alkali Auskunft geben. Sie sind mit Sauerstoff und 06 
Sulfitlösung ohne Zusatz von Inhibitor bei langsamem Schütt 
(Schüttelmasthine) und bei schnellem Schütteln durchgeführt 
P;-Werte sind für jede Lösung vor dem Versuch mit der Wasserst 


elektrode bestimmt Die Ergebnisse vereiniet Tabelle 9. 


Tabelle 9. 














Langsam geschüttelt Schnell geschüttelt 
Dunkel Gesamt Licht Dunkel Gesamt Licht 
vn vu) 115 (25 gY) 11%) Eu 
vH iS 110 (25 14 
110 (v4 IHN (123 h 6 I 
120 (18 (136 (18 7 2g > 
12°5 O4 016 012 4 % 11 
136 v0] v073 IO0H3 VOR (52 (44 
138 0007 vO036 (029 (07 (031 (124 
140 IVORIS v016 VERS VOR: (14 ION] 
0 ()?7 (v3 IVIN)3 irod4 (vro4 


Die Ergebnisse bezüglich der Lichtwerte sind in der graphis 
Darstellung (Fig. 1) für beide Arten der Schüttelung eingetrageı 
dieselbe graphische Darstellung sind die Ausbeuten an elementar: 
Wasserstoff in Abhängigkeit von der Alkalinität aufgenommen. so 
sie im ersten Teile dieser Untersuchung bestimmt und tabellaı 
angegeben worden sind. Beide Arten von Erscheinungen, als 
Hemmung der Lichtketten und die Wasserstoffentwicklung in saı 


stofffreier Lösung, zeigen den gleichen Verlauf. Eine Kurve 


In der Figur ist der Wert des Dissoziationsrestes als Funktioı 


Dissoziationskonstanten 10-12°2, 10-128 und 10-13'2 graphisch dargest 


„iar i i i 4 
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betragende Ausbeuten an Dithionsäure aus Monothionsäure erz 
weil die H-Atome fehlen, die durch einfache Umladung mit 
zugter Geschwindigkeit die schweflige Säure zurückbilden. Es 
aus dem gleichen Grunde die andere Reaktion von H-Atom« 
Monothionsäure, die Wasserstoffmoleküle und Schwefelsäure 
In der photochemischen Kettenbildung ist die hohe stat 
Konzentration von 0, mit der kleinen stationären Konzentrati: 
H-Atome und der HSO,-Radikale zusammen ausreichend, um di 
achtete Autoxydationsgeschwindigkeit mit der Hilfe Fraxck-H 


schen Vorstellungen zu ergeben 


Vergleich der Ergebnisse mit anderen Resultaten. 

Die photochemische Bildung von Dithionsäure durch Bestral 
von Sulfitlösung vollzieht sich über die Zwischenstufe der Monot! 
säure mit einer Quantenausbeute von wenigen Zehntel Prozent 
wohl die Monothionsäure als photochemisches Primärprodukt zu | 


Quantenausbeute= 1) auftritt. Dasselbe Ausgangsmaterial (Sı 


lösung) liefert auf chemischem Wege Dithionsäure über dass 


Zwischenprodukt Monothionsäure hinweg mit einer Ausbeut: 
50 und darüber. 

Der Grund liegt darin, dass die photochemische Erzeugung 
Monothionsäure 1 Atom H entstehen lässt. welches mit bes: 
bevorzugter Stossausbeute mit Monothionsäure durch Umladung 
Ausgangsmaterial zurückliefert und mit noch sehr erheblicher S 
ıusbeute mit 4,0 zu H, und H,SO, sich umsetzt. Infolged: 
bleibt die erheblich langsamere Dimerisierung der Monothionsäur: 
der photochemischen Reaktion ganz untergeordnet. Da aber bi 
chemischen Reaktion die H-Atome fehlen. so werden Dimerisie 
und Disproportionierung der Monothionsäure die Hauptvorgäng« 
wir gewinnen Dithionsäure durch den ersten der beiden Vorg 
neben schwefliger Säure und Schwefelsäure, die aus dem zw 
hervorgehen 

Die Notwendigkeit SO, und nicht HSO, als Ausgangsfoı 
wählen, erfährt bei der photochemischen Darstellung von Monot! 


säure eine befriedieende Deutung durch die von ALBU und G 


FINGER!) gegebene Darlegung. nach welcher die Ionen HSO, viel wı 


ins Ultraviolette hinein durchsichtig bleiben als die Ionen SO 


] ) 


iM) 








in) 











ne des Lichtes auf sauerstofffreie 
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cht SO, aber nicht HSO, zu Monothionsäure oxydiert stammt 
dass unter diesen Aciditätsbedingungen ein 
<omplex entsteht!) 


langlebigeı { u 


t 


Anwesenheit elementaren Sauerstoffs führt die neuen 


Reak 
SO,H + 0,, H,O +80 280/ + 0H 
ie lleicht SO,H + 0,—= S0,H 
SO,H H,O SO, 2850, +0H 


so OH — SO, - OH 


‚ei denen die Proportionalität mit SO, und jetzt hier mit 0, 


ere für den Fall nachgewiesen ist, dass ein Inhibitor (#8’ ın 
nd ist, der bei der chemischen Einleitung der Kettenbildung die 
der Ketten niedrig hält. 


\LBgu und Graf SCHwEINTITZ, Ber. Dtsch hem. (Ges. 65, 729. 1932 
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Die vorliegende Untersuchung betrifft erstens die chemischen Verändeı 
welche im Elektronenaffinitätsspektrum einfacher organischer Anionen auftr 
Die beobachteten Reaktionen werden mit der Zersetzung des Sulfits verglicheır 
es zeiren sich eine Reihe von Analogien. 

Im zweiten Teil wird die photochemische Zersetzung undissoziierter or; 
scher Säuren in wässeriger Lösung, im Falle der Essigsäure auch in Hexar 
Dampfzustand untersucht. Die einfach molekulare Essigsäure zerfällt im D 


in einem Akt in (O0,s-+ (CH,. in wässeriger Lösung finden mehrere Zerfallsr: 


Teil I. 
Photochemisches Verhalten organischer Säureionen. 

Im folgenden werden den beim Sulfition beobachteten phot 
chemischen Veränderungen?) diejenigen gegenübergestellt, die beiı 
Acetat, Formiat und Succinat gefunden worden sind. Aus neueste: 
Untersuchungen von H. Ley und B. ArEnDs?) ist bekannt, dass dies 
drei Ionen sehr ähnliche Absorption aufweisen, die wir als Elektroneı 
affinitätsspektra ansehen. Die Elektronenaffinität des Säureanii 
ist in den drei Einzelfällen nicht bekannt und ebensowenig die poteı 
tielle Energie X, die in der FrAncK-HaABeErschen Formel 

hv= D-+ (E,, E on:) HrX 
auftritt. Untereinander dürften bei den drei Säureanionen die Wert 
der Elektronenaffinität keinen erheblichen Unterschied aufweisen, un 
da in erster Annäherung die rote Grenze (2300 A) mit der für OH 


Nach Abschluss dieser Arbeit haben W.Ü. Pierce und GLEN Moı 
(J. Am. chem. Soc. 54, 467. 1932) einige Versuche über die Zersetzung der org 
schen Säuren mitgeteilt, die, insoweit sie dasselbe Gebiet betreffen, mit den uns 
übereinstimmen 2) F. HaABER und WANSBROUGH- JONES, Z. physikal. €] 
IS, 103. 1932. H. Ley und B. Arenps, Z. physikal. Ch. (B) 17, 177. 1932 


l 
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nstimmt, setzen wir die Elektronenaffinitäten (im Vakuum) deı 
nten drei Säureanionen der des OH’ näherungsweise gleich und 
nen damit für alle vier Anionen kr=D-+-X mit einem Wert X 
wenieen Zehntel Volt. Dass das zweiwertige Bernsteinsäureion 

erheblich grösseren Wert X. als die einwertieen Ionen des 
ts und Formiats besitzt. erscheint nach dem bedeutenden räum 

\bstand der beiden Säurereste im Bernsteinsäureanion veı 
lich 

Die photochemische Gleichung lautet hier analog wie beim Sulfit 

A’H,O+hv=A+OH'+H. 
Die entstandenen Radikale A-+H geben nach F. HABER und 
(). H. WANSBROUGH-JONES!) im wesentlichen nach der Gleichune 
I+H=4 H Rückbildung, so dass eine Zersetzung des Ions nur 
sehr kleiner Ausbeute erfolgt. 
Was die Ausführung der Versuche anbelangt, so sind die experi 
entellen Hilfsmittel dieselben, die in der voranstehenden Arbeit ge 
hildert sind. Es wurde stets die sogenannte lange Lampe benutzt 
In den vorliegenden Versuchen gelangte nur das Licht unterhalb von 
va 2350 A zur Absorption. Zur Ermittlung der Lichtintensität im 
raglichen Spektralgebiet wurde die photochemische Zersetzung vo! 
YH,in N, und HA, benutzt, die nach E. WARBURG?) mit einer Quanten 
sbeute von 0'25 verläuft. Das NH, absorbiert von 2300 A ab 
rts, so dass durch seine Zersetzung näherungsweise die Summe 
er Lichtintensitäten der Ag-Linien gefunden wurde, die bei der 
tochemischen Zersetzung der untersuchten organischen Körpeı 
rksam waren. 

In das Reaktionsgefäss wurde zur Eichung Ammoniak unter Veı 


eidung von Hg-Dampf von etwa 300 mm Hg eingefüllt und die 


ruckerhöhung nach je 5 Minuten Belichtung an einem angeschlossenen 


ifferentialmanometer aus «-Bromnaphthalin abgelesen. In der Ta- 
le 1 sind die Ablesungen am Bromnaphthalinmanometer bei ver- 
hiedener Lichtstärke der Lampe angegeben und unter Zugrunde 
sung der Quantenausbeute 025 auf die Zahl der im ganzen Re 
tionsgefäss zwischen 1850 und 2300 A pro Sekunde absorbierten 


(Juanten umgerechnet 


F. HaABER und ©. H. WANSBROUGH-.JONES, loc. eit E. Warı 
Berl. Akad. 1911, 46 und E. ©. Wris und G. B. KıstIakowsKY, J. Am. chen 
2, 1806. 1932 
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Tabelle 1. Eichung der Lampe mit NAH,. 





Mittelwert der Ablesung | Zahl der a 
Belastung 





Zustand der Lampe Ba nach 5 Minuten bierten Qua 
in Watt 

in cm pro seı 

Lampe frisch gereinigt. 3000 29°2 5-10 
Lampe 10 Std. gebrannt ZOO 162 25-10 
20 Std. gebrannt iR 3000 94 15-10 
) . Fri . ZI 78 12.10 
Lampe gereinigt nr 3000 293 5.10 


Die Eichung ist aus zwei Gründen nicht völlig genau. Erst. 
ist nämlich die Absorption von NH, nicht kontinuierlich, sondern b» 
steht aus Prädissoziationsbanden, zwischen denen das Gas durchlässig 
ist. Ag-Linien, die in diese Absorptionsminima fallen, werden 
nach dieser Methode nicht mitgemessen. Ein Vergleich des voı 
LEIFSON!) ausgemessenen N H,-Spektrums mit dem Hg-Spektrum zeigt 
zwar, dass die intensivsten Hg-Linien im Bereich von 2200 bis 1850 A 
auf die Absorptionsmaxima der Banden fallen, doch lässt sich deı 
Bruchteil der in diesem Spektralbereich durchgelassenen Strahlung 
nicht ohne weiteres abschätzen. Weiterhin muss bei der Bestimmung 
der tatsächlich wirksamen Lichtintensität für die nachfolgenden phot: 
chemischen Reaktionen der Umstand berücksichtigt werden, dass die 
Absorption der untersuchten Ionen und Säuren etwas weiter na: 
langen Wellen reicht als die des NH,. In der vorliegenden Arbeit 
die Zahl der umgesetzten Moleküle immer auf die Zahl der mit deı 
N H,-Zersetzung bestimmten (in der Tabelle 1 angegebenen) Quanteı 


bezogen. Aus den beiden angeführten Unvollkommenheiten folgt, dass 


diese Zahlen eine obere Grenze für die Quantenausbeute liefern, abeı 
richtige Relativzahlen für die Ausbeuten bei den verschiedenen R« 
aktionen geben. In einer demnächst erscheinenden Arbeit werden di 
tatsächlichen Quantenausbeuten genauer bestimmt. Sie sind durch 
weg kleiner (bis zu einem Faktor !/,), als die in dieser Arbeit auf di« 
NH,-Zersetzung bezogenen Umsätze. 

Den molekularen Extinktionskoeffizienten entnimmt man für d 


Acetationen den Messungen von H.Lry und B. ArEenps?). Unteı 
Zugrundelegung dieser Werte wurde die Konzentration der belichtete'ı 


Lösung meistens so gewählt, dass eine praktisch vollständige Al 


1) S. W. Leıirson, Astrophys. J. 68, 73. 1926. 2) H.Ley und B. ArEn 
Z. physikal. Ch. (B) 4, 234. 1929 und loc. eit. 
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on eintrat. Die stündlichen Umsätze betrugen bei einer Quanten 
eute von Eins etwa 2-10”? Mole. 

Es ist zunächst in der Tabelle 2 das Versuchsmaterial für die 
ıtlösung zusammengestellt. Als photochemische Zersetzungs 
Iukte erscheinen Kohlensäure und Methan, von denen die erstere 
ösung bleibt bzw. bei Zusatz von Barytlauge als Bariumcarbonat 
fällt. Die Quantenausbeute, bezogen auf Methan, ist im Höchst 

nämlich in der ‚neutralen (p,, — 80) Lösung, 0'065. In den 
lischen Lösungen ist die Quantenausbeute, bezogen auf Methan, 

kleiner und auch die Quantenausbeute der Gesamtzersetzung 
Berücksichtigung des entwickelten #,) bleibt hinter dem Wert 


0'065 zurück. so dass die Rückbildung mindestens 93'/,% beträgt. 


Tabelle 2. 








VH Belich- Gaszusammen- (Quantenausbeute der 

2 tungszeit Zusatz setzung des ent- CH;-Bildung bezogen 
chtstärke in Min. wickelten Gases aufdie „NAs-Intensität* 
1018 180 1009, ( H; (065 
1015 YIS0 Gesättigte 32% Hr, 68% CH 0021 
Barytlauge 

1018 780 Inorm. KOH 38%, Hs, 615%,CH; 0021 
1018 360 1 „ KOH| 42%, H»,58% CH, 001: 


In dem zweiten Versuch der Tabelle 2 wurde die entstandene 
Kohlensäure gravimetrisch als Bariumcarbonat bestimmt und inner 
ılb der Fehlergrenze in gleicher molekularer Menge mit dem ent 
ickelten Methan gefunden. 
Die einfachste Erklärung der CH, + CO,-Bildung ist eine Folge- 
ıktion des sich rückbildenden Ions EH,C00' mit dem Wasser. Bei 
seiner Rückbildung wird eine grosse Wärme frei und diese scheint 
einigen Prozent der Fälle auszureichen, um eine Reaktion nach 
em Schema 
CH,CO0'—> CH, vO0' 
H OH 


it dem Wasser einzuleiten. Da diese Reaktion mit geringer Wärme 
nung vor sich geht, enthalten die Produkte CH, + HCO! im 
vesentlichen noch die Rückbildungsenergie, aber im Mittel nur je die 
Hälfte und somit ist einer weiteren Folgereakeion die Möglichkeit 


enommen. Dass die obige Reaktion bei der Rückbildung des Ions 
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nur in einigen Prozent der Fälle eintritt ist durch den gleichen 
stand, nämlich durch die Zerstreuung der Energie, bedingt. Das ı 
gebildete Ion wird gleichzeitig hydratisiert und diese starke Kopp 
mit dem Lösungsmittel führt die Reaktionswärme an mehrere H 
Moleküle ab, so dass auf das Ion entfallende Teil nur selten zuı 
leitung weiterer Reaktionen genügt 

Der Bildung von Dithionsäure in kleinen Mengen beim S 
entspricht hier das Auftreten kleiner Mengen von Bernsteinsä 
In einer 28 Stunden belichteten Lösung von 01 norm. Natri 
acetat ı„ norm. Natronlauge wurde die Bernsteinsäure durch A 
fällen des Bariumsuccinats in alkalischer Lösung qualitativ n 
gewiesen, nachdem die Essigsäure nach vorherigem Ansäuern mitt 
Wasserdampf entfernt wurde. Aus dem Bariumsalz isolierte Bi 
steinsäure war für eine quantitative Bestimmung jedoch nicht 
reichend. Sie entspricht notwendig stöchiometrisch der Entwicklu 
des Wasserstoffgases, da ein Lichtquant immer ein Wasserstoffat 
und ein Essigsäureradikal hervorbringt, und diese beiden Substan 
gleichzeitig entweder durch Rückbildung oder durch Entstehung 


Methan und Kohlensäure oder von Bernsteinsäure und Wasserst 


in gleichen molaren Mengen verschwinden müssen. Die wichtigst 


Nebenreaktion der Sulfitbelichtung, welche dort in der Entstehuı 


von Wasserstoffgas und Schwefelsäure bestand. wurde hier ni 


gefunden, offenbar weil die entsprechende Bildung von Acetopeı 


säure im Vergleich zu der Bildung von Schwefelsäure thermochemis 


sehr viel schwerer vor sich geht. Mit dem Fehlen des Vorgaı 


der der Bildung von Wasserstoff und Schwefelsäure beim Sulfit ent 
spricht, tritt auch ein Unterschied in der Wasserstoffentwicklun; 
durch Zusatz von Alkali auf. Während beim Sulfit steigende A 


kalität die Wasserstoffentwicklung, die mit der Schwefelsäurebildu 
parallel geht, vermindert und die Rückbildung erhöht, wird hier : 


doppelter Unterschied beobachtet. Die Wasserstoffentwicklung wird 


nämlich durch steigende Alkalität erhöht, und es zeigt sich zugleich ı 


(Gegensatz zum Sulfit, dass an Stelle des Alkalis auch Neutralsalzzusat 


eine Erhöhung der Wasserstoffentwicklung zur Folge hat. Trotz di. 
unterschiedlichen Verhaltens ist es denkbar. dass die Ursache für d 
Anderung der Zersetzungsreaktionen in beiden Fällen im wesentlich« 


dieselbe ist. Wie bei der Monothionsäure, je nachdem man die Valen 


lücke am Sauerstoff oder am Schwefel hat. die Dithionsäurebildung 


möglich oder ausgeschlossen erscheint, kann hier ein Konstitutioı 
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rschied der bei der Lichtabsorption entstehenden Radikale in 
ıcht kommen. der bei der Essigsäure z. B. durch die beiden Formen 
UH, CH 
() (! und © ( > 
Ö OH 


Von ihnen kann offenbar die 


Bernsteinsäure dimerisieren. so 


\usdruck gebracht werden kann 
te, aber nicht die erste, sich zu 
Lösung die erste Formel und in stark 


man in schwach alkalischeı 
Dieselbe Konstitutionsveı 


lischer die zweite anzunehmen hätte 
könnte statt durch Alkali auch durch Neutralsalzzusatz 


iedenheit 
rt sein, ohne dass der Umfang der bisherigen Versuche uns 


nort 
il 


ındere Möglichkeiten für die Neutralsalzwirkung auszuschliessen 
die hei deı 


nte 


Insbesondere kann man an assoziierte Salzmoleküle denken 


erhältnismässige hohen in Frage kommenden Alkali- oder Salzkonzen 


tratıion in nennenswertem Umfang zugegen sein werden und mit 


wirken mögen. 
Das Verhalten des Formiations ist ein wenig verwickelter als das 
des Acetations. 
Die Zersetzung von 
Ss ergab ein Gas von der Zusammensetzung 66‘ 


reinem etwa 1 norm. Natriumformiat bei 
{ O,; 10 (O0 
und 84% H,. Das Auftreten von Kohlenoxyd hat keine Analogie bei 
ler Zersetzung von Acetat und scheint für die Möglichkeit eines Zeı 
falls nach der Gleichung 

HCOO (H,O) H,O CO-+-OH 
ıuch ein Zerfall 


sprechen. Bei der undissoziierten Säure wurde 


- HCOOH --hı CO +-H,0 


neben dem normalen 


HCOOH --hı H, CO, 


beobachtet. wobei die erstere Art von Zerfall eine der Ameisensäure 


spezifische Reaktion zu sein scheint 

Die Untersuchung der Formiatzersetzung bei Alkalizusatz zeigte, 
lass die H,-Bildung durch den Zusatz begünstigt wird, indem aus 
NaOOCH +1 norm. KOH reines H, ent 


einer Lösung von 1 norm. 
Doch 


vickelt worden ist (ohne (OÖ oder sonstige Verunreinigungen). 
bleibt die Rückbildung auch bei Alkalizusatz der Hauptvorgang, da 
Quantenausbeute der H,-Entwicklung etwa !/, beträgt (bezogen auf 


lie N H.-Intensität). 


\LLMAND und REEVE, .). chen 
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Bei Alkalizusatz wurde die Lösung nach der Belichtung auf Os 
säure untersucht, deren Bildung analog der Bernsteinsäurebildung 
Zersetzung des Acetations zu erwarten war. Es ergab sich in ein: 
t!/,stündigen Versuch 00068 Mol Oxalsäure, wobei gleichzeii 
00175 Mol H, entwickelt worden sind. Es zeigt sich also, dass m: 
als ein Drittel der H,-Bildung nicht durch die äquivalente Bildu 
von ('O, begleitet ist, sondern dass die Endzersetzung folgende zw 
Wege nehmen kann: 


HCOO-+ H= H,+(O, 


und 2(HCO00 + H)= H,+(HCOO), 


Die Verhältnisse bei der Zersetzung des Bernsteinsäureions siı 
sehr ähnlich denen, die bei der Zersetzung des Acetations beobachtet 
wurden. Eine etwa 1 norm. bernsteinsaure Natriumlösung ohne Zu 
sätze liefert auch nach stundenlangem Belichten kein Gas. Die zuı 


Bildung von Methan + Kohlensäure analoge Zersetzungsreaktion des 


Ions lautet hier nämlich: 

HOOCCH,CH,C00' — CH,CH,C00' + 00,, 
und da beide Reaktionsprodukte in der Lösung bleiben, erfolgt kein: 
Gasentwicklung. Beim Zusatz von Alkali in einer Konzentration 0 
bis 1'0 norm. trat auch hier eine H,-Entwicklung auf. Das entwickelt 
Gas besteht aus 100% H, und die Gasentwicklung war bei eineı 
Lichtstärke von 19 -101 Quanten /sec 0°085 em®/min. Die Quanteı 


ausbeute dieser geringen H,-Entwicklung beträgt demnach etwa 002 
Wurde der Zusatz von Alkali durch NaCl ersetzt. so trat die Wasser 
stoffentwicklung in etwa demselben Masse auf. 


Teil 11. 
Photochemisches Verhalten nichtionisierter organischer Säuren 
Die Lichtabsorption der freien aliphatischen Carbonsäureı 
(R-COOH), ihrer Ester und Salze wurde bereits von verschiedene: 
Seite untersucht. so von HENRI!) und in neuerer Zeit von Ley u 
ARENDS?). Es zeigte sich, wenn wir von Feinheiten zunächst abseh« 
dass die Absorption der Säuren, ihrer Ester, mit Ausnahme de: 
Ameisensäurederivate, weitgehend ähnlich ist, fast unabhängig vo 
Kohlenstoffzahl und Lösungsmittel, in der Gegend von etwa 2300 
beginnend, sich kontinuierlich nach den kürzeren Wellenlängen eı 
streckt. 


v. Henkı, Photochemie, S. 90. 2) Ley und ARENDS, loc. eit. 








i 
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Es wurden Essigsäure, Propionsäure, Normalbuttersäure und 
steinsäure untersucht. Die Ähnlichkeit der Absorptionsspektren 
es vermuten, dass der zugrundeliegende Elektronensprung und 
tochemische Primärprozess bei allen diesen Säuren derselbe ist 


r die Zersetzune der erwähnten Säuren gibt es nur wenie An 


a) Zerfall der Essigsäure in wässeriger Lösung 

Zur Untersuchung diente meist eine 1 norm. Säure, die durel 

en reinster Essigsäure in destilliertem Wasser hergestellt wurde 
ler Inorm. Essigsäure hat man fast nur undissoziiertes ÜH,Ü!OOH 
lass in dieser Konzentration die Lichtabsorption und Zersetzung 
sem Molekül zuzuschreiben ist (der ionisierte Anteil beträgt bei 
er Konzentration etwa 04%, K 018 -10=#) Beim Belichte: 

er Lösung beginnt dieselbe bald ein Gas zu entwickeln, aber die Ge 
schwindiekeit der Gasentwicklung erreicht nur allmählich ihr Maxi 
um. Anfangs löst sich das durch die Zersetzung freiwerdende Gas 


der Reaktionsflüssiekeit und diese wird stark übersättirt. ehe die 


‚asentwicklung ihr Maximum erreicht. Nun bleibt Gasentwicklungs 
sveschwindigkeit eine Zeitlane konstant (während dieser Zeit bleibt 
ffenbar die UÜbersättirung auch konstant), aber nach 2 Stundeı 


elichtung beginnt sie wieder abzunehmen. Diese Abnahme der Zeı 
tzungesgeschwindigkeit wird nicht nur durch die Abnahme der Licht 


ntensität im Laufe eines Versuchs bedingt. sondern rührt 


von dei 


verinefügieen Bildung von gelblichen organischen Kondensations 


produkten her, die sich in einer dünnen Haut an das zentrale Rohı 


lampe ansetzen und auf diese Weise das Licht in nicht näheı 
estimmtem Ausmass abschwächen. Für die Bestimmung der Quanteı 


} 


ısbeute ist die maximale Geschwindigkeit der Gasentwis klung mass 
bend. 
In der Tabelle 3 sind die Versuchsergebnisse dreier Versuche zu 
mmengestellt, aus denen die absolute Grösse der Gasentwicklung zu 
rsehen ist. Der Mittelwert und das Maximum der Gasentwicklung 
zogen auf gleiche Lichtstärke. ist innerhalb der Versuchsfehler 
nstant., 


BERTHELON 


ınd GAUDECHON, (Ü.r. 150,56. 191 Die |} 
ınd GAUDECHON sind nicht im Einklang mit den unseren. Ihre Aı 
ber bei den geringen Mengen an Reaktionsprodukteı ie | 
nyenau gewesen Sein, S lass St \rhi 1 } 1 } } 
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Tabelle 3. 








y Kon- Belich- Mittelwert Maximum 
„N H;-Lichtstärke* y Be ‚Max 
zentration tungs der Gas der Gas 
der Lampe Ki i dur 
; der Säure zeit entwicklung entwieklung 
in Quanten E . Licht 
am Anfane in Min. In em’/min In em’/min 
N I !S’see (99 norm t72 ww V 
25.1018/sei 09 „ ICE zo ‚Oo 
2.1018/see 111 Pr I 1 t 


Die Analyse des entwickelten Gases ergab bei allen Versu 
rund 50% CH, und 50% (CO, (Fehlergrenze + 1%) ohne nennensw 
Verunreinigungen. Für jedes gebildete Molekül CO, oder CH, 
schwindet notwendig ein Molekül Essigsäure. Titrationen durch Pr: 
entnahme während der Belichtung und nach Beendigung des Versu 
zeigten jedoch, dass die Aciditätsabnahme stets grösser war, als 
aus der Gasentwicklung berechnete Säureverbrauch. Die zur G 
entwicklung zusätzliche Säurezersetzung kann nicht auf die erwähnt 
Bildung geringer Mengen Kondensationsprodukte zurückgeführt weı 
den, denn diese beträgt höchstens einige Prozente der Gesamtzerse! 
zung, während die tatsächliche Abnahme an Essigsäure bis zu 1'85ı 
grösser war, als die aus der Gasentwicklung berechnete. In der 1 
belle 4 sind für die obigen drei Versuche die Gesamtmengen an ( 


bzw. CH, und die tatsächliche Säurezersetzung in Molen angegebheı 


Tabelle 4. 





Ausbeute der 


Belich- Mole Mole . n r R Sur 
3 Hu} ö 17 Verhältnis Bildung 
tnnersze 7 { (O0 ‚ersaat 
tungeszeit L I; YZW H OH / H { OOHN H, zeI W 
in Min CO, gebildet zersetzt bezogen auf die 


„N H--Intensität” 





172 VO3S 055 145 (032 (47 
a) 0021 vO035 166 (31 vn] 
146 (0125 (024 IS v0 (pr 


Die Ergebnisse lehren, dass neben der Spaltung der Essigsäuı 
in ÜH, und CO, eine zweite säureverbrauchende Reaktion in erh: 
lichem Umfang erfolgt. So wurden im ersten Versuch verbrauch! 
55 Millimole Essigsäure, als CH, und CO, gefunden 38 Millimole Essi 
säure, daneben aber als Ameisensäure wiedergefunden 13 Millimol 


Auf Analysenfehler und für die Bildung von Kondensationsprodukt: 








beute deı 





photoc hemische Zers« tzung 


die 
$t Millimole Essigsäure in Rechnung zu stell. \nalog ist deı 
rhalt bei den anderen Versuchen der Tabelle 4. Diese Resultate 
ten die Deutung durch die zwei Reaktionen 
CH.COOH -+hı ! ) 


CH.COOH H,O) hı C’H.OH --HCOOH 


Reaktionsergebnis 


Der Methvlalkohol tritt im 


Kssigsäureester auf und ruft den übers: hüssig: Saureverbra 
der 4 Spalt der Tabelle 4 ıst d* (Juanteı DEeuTte« ‘ Erst 
bezogen auf die „NH,-Intensität“‘ der Lampe, aus der maxi 
Gasentwicklung berechnet. Wie erwähnt (siehe S. 121 stell 
\usbeuten einen oberen Grenzwert für die tatsä« ıche QJuanit 
da | ler letzteı Spalte ıst dı 


Essigsäurezersetzung 


ser Zahl durch Multi 


ntenausbeute der Säurezersetzung li 
tion mit den Zahlen der 3. Spalte erhalten. indem angenommen 
de, dass diese Verhältniszahl während der ganzen Versuchsdauer 
tant bleibt und dass die Quantenausbeute beider Prozesse in 
en Absorptionsspektrum von der Wellenlänge unabhängig 
b) Der Zerfall der Propionsäure in wässeriger Lösung. 
Lösung ist dem deı 


Der Zerfall der Propionsäure in wässeriger L 
osäure weitgehend ähnlich, nur ist die Ausbeute der Zersetzung 








ser als bei der Essigsäure. Tabelle 5 und 6 orientier« ber di 
suchsergebnisse bei der Propionsäure 
Tabelle 5 
Kon \ Mittelwe Max 
turke Beliel \ 
' zentration a die (ras die (as 2 
1L,AImpe h uneszeit d 
der Saure ntwich } entwic n 
(‚uanten r in Min BE “ en ts 
am Anfang in « ) 
sec 0795 norm 215 ) rs { 
IS ser 0995 60 > 
III Ser 115 14) ) 
4 I1+ 
lallt aucı nıeı tolot des 


Die (asentwic klungesges:« hu indieke ıt 
etzens der Kondensationsprodukte am zentral 


mit längerer Belichtungszeit wurden lediglich 


} m 
ıktıonsprodukte gemacl 


Rohı ıb Veı 


ur Ansammlung 


he 
+ 


der Flüssigkeit verbleibenden Re 
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Tabelle 6. 





+ 


QJuantenausbeut: 


Belichtungs Mole D 
Mole Säure Verhältnis CO,-Bildune 2 





€ { H YZW . 7 7 St 
ß zersetzt Säure/CH; 
in Minuten CO0s zeebildet bezogen auf di 
„N Hs-Intensitit 
>15 VOA6 VO8S 143 119 
rer 029 00416 143 137 19 
14 072 104 145 114 
Die Analyse des entwickelten Gases ergab 50% (O0, und 


C,H, ohne jede Verunreinigung. (Das Gas ist vollständig in flüss 
Luft kondensierbar, also frei von CH, oder CO. 

Man sieht. dass die Gasentwicklung kleiner ist als die Sä 
zersetzung. und wir haben auch hier die zwei Reaktionswege der Z: 


setzung 


CH,CH,COOH + hv— C,H, + CO 


CH,CH,COOH(H,0) + hv— C,H,OH + HCOOH. 


In der belichteten Lösung des Versuchs mit der Belichtungs 

440 Minuten wurde nach dem Verseifen der Äthylalkohol qualitat 
nachgewiesen, und die Ameisensäure quantitativ bestimmt. Es ergab 
sich 003 Mole Ameisensäure, wiederum in sehr guter Übereinstimmu 
mit dem aus der Überschusszersetzung der Säure erwarteten Wert 
von 0'032 Molk Die Ausbeute der Propionsäurezersetzung ist et 
viermal so gross wie die der Essigsäure. Weitere Versuche zeigt: 
dass die tatsächliche Quantenausbeute auch in diesem Falle unt 


Eins bleibt 


c) Die Zersetzung der Buttersäure in wässeriger Lösung. 

Die Zersetzung der Buttersäure wurde nicht eingehend unt 
sucht, da die Neigung zur Bildung von Kondensationsprodukteı 
der Belichtung gross war. Im Anfangsstadium der Belichtung ist 
Reaktion auch hier sauber, doch bleibt die Gasentwicklung hinteı 
Säurezersetzunge um einen noch grösseren Betrag als bei der Pron! 
säurezersetzung zurück. Das entwickelte Gas besteht aus 37 


37% C,H, und 23% C,H,. 


Erscheint demnächst 








r die photochemische Zersetzung einiger organischer Äı 


er kommen offenbar vier Wege der Zersetzung in Betracht: 
CH,CH,CH,COOH + hı UH,CH,CH,+ (CO, 
UH,CH,CH,Ü!OOH +1 UH,= CH,+ CH,COOH 
H,.CH,CH,COOH (H,O) -+-hı CH,CH,CH,OH + HCOOH 
H,CH,CH,COOH(H,O)--hı UH,CH,OH + CH,ÜCOOH 


Propylalkohol und Äthylalkohol wurden nicht experimentell nach 
sen Die Ausbeuten bezogen auf die NH, Intensität deı Lampe 
C'O,- bzw. Propanbildung 027, Athylenbildung 017, Gesamt 
ersetzune 12. (Diese letztere Zahl ist aus der Gesamtmenge deı 
en Säure in einem 3stündigen Versuch bei Unterstellung eineı 


chwächten Liehtintensität berechnet, also in der Tat grösser 


d) Die Zersetzung der Bernsteinsäure in wässeriger Lösung. 
Das Verhalten der Bernsteinsäure (Tabelle 7) im Licht kenı 
hnet die Zersetzung zweibasischer Säuren. Belichtet wurden etwa 
ol. Lösungen. 


Tabelle 7. 





Mittelwert Maxin 





Belich \us 
. de r (ras der (as 
tungszeit Säurezersetzung 
in Min entwicklung entwicklung uf die „NH F 
in em’/min in em’ min 
0 (1) Y; (2 Y 
IN) 4 hi 
It) > N y 
, S 1] 
, ; i 
Das entwickelte Gas besteht aus 90 bis 9] (0, und 4 ( „H 


Hauptmenge der (Ü'O,-Entwicklung wird durch die Gleichung 
HOOCCH,CH,COOH +hv > (O,+ CH,CH,ÜCOOH 


edergegeben. Für das Auftreten des Äthans ist man im ersten Mo 
nt geneigt, die Bildung der Propionsäure und deren sekundäre Zeı 
tzung anzunehmen. Diese Zersetzung der Propionsäure kann abeı 
hwerlich durch Absorption eines neuen Lichtquants photochemisel 
foleen. Die Äthanbildung wird bald nach Versuchsbeginn im vollen 
nfang beobachtet. so dass man eine Anhäufung der Propionsäure 
wusreicht, um 9% des Lichtes zu absorbieren, nicht annenmen 
nn. Man wird also annehmen, dass die bei der Kohlensäureabspa 
entstehende Propionsäure in 9% der Fälle genug Schwingung 


Chem. Abt.B. Bd. 18, Heit 10 
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energie mitbekommt!), um in Äthan und UO, zu zerfallen. Di 
samtgleichung wird dann: 
TR. 2.08.4300. 
CH, 000H er s 
Die Aciditätsabnahme der Lösung ist auch hier etwas gröss« 
die € O,-Entwicklung (pro entstandenes (’O,-Molekül sollte ein H' 
bei der Titration weniger erscheinen). Die Bildung von Kondensati 
produkten ist bei der Bernsteinsäure gering, die Gasentwicklung 
rend der Belichtung ist ziemlich konstant; die überschüssige Acidit 
abnahme wird auf ähnlichen Reaktionen beruhen müssen wie bei .deı 
basischen Säuren. Die in der Tabelle 7, Spalte 6, angegebenen Quant: 


ausbeuten sind pro verschwundene Carboxylgruppe zu verstehe: 


Zersetzung im Dampfzustand. 
Der wichtigste Punkt. der bei der Untersuchung der Säuren 
gelösten Zustand undeutlich bleibt, ist die Frage, ob nach der 


sorption des Lichtes das angeregte Molekül eine Zersetzung ol 


Beteiligung des Lösungsmittels erfährt oder ob es mit dem Lösung 


mittel weiter reagiert. Aus der Beobachtung im Dampfzustand lern: 


wir, dass es eine Reaktion des angeregten Moleküls ‚in sich‘ 


die im Fall der Essigsäure in einem Akt (ohne Stösse) zur Umlageruı 


ın CH,+€O, führt. Im gelösten Zustand tritt mit dieser Reakt 
eine Reaktion des angeregten Moleküls mit dem Lösungsmittel 
Wettbewerb. Hinsichtlich der Reaktion, die das angeregte Mol 
‚in sich‘ erfährt, zeigt sich bei den hier behandelten Fällen, dass 


Lichtenergie nicht dazu verwendet wird, um eine chemische Bindı 


zu lösen, sondern dass bei der Anregung des Moleküls eine Akt 


vierungswärme?), welche eine spontane Umlagerung des Molek 
behindert, überwunden wird. Die innere Umlagerung ist in 
Fällen notwendige mit dem Zerfall des Moleküls in mindestens 


Bruckstücke verbunden, bei denen ein Prädissoziationsspektı 


I) Die Abspaltung von €'O, geht mit geringem Wärmeverbrauch vor sic) 
dass die bei der Licehtabsorption aufgenommene Energie im wesentlichen 
sie nieht an die umgebenden Wassermoleküle abgegeben wird) in den Spaltstü 
enthalten ist. 2) Über die Grösse dieser Aktivierungswärme kann man 
Zeit noch nichts aussagen, aber es ist sicher kleiner als die Energie, die im ult 
violetten Absorptionsgebiet dem Molekül zugeführt wird. Der Zerfall der wässeı 


Essigsäure in ÜOs+(H, erfolet nämlich in Gegenwart von Uransalzen schoı 
2 f 


\ 


wesentlich längeren Wellen. Siehe NEUBERG, Bioch. Z. 13, 305. 1908; 27, 21. 19] 


29, 279. 1910; 39, 158, 1912 und Baur u. REBMANN, Helv. chim. Acta 5, 221. 19 








'oleereaktionen verbraucht werden. 


/eitlane als selbständige Lösungs- I) 
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in kontinuierliches Absorptionsspektrum vorliegt ! Sind diese 
tücke abgesättigte Moleküle (dies kann nur beim Zerfall 
als dreiatomiger Moleküle eintreten). so wird die absoı 
Energie, da die abgesättigten Zerfallsprodukte ähnliche Veı 
ıngswärme haben wie das ursprüngliche Molekül. im wesent 
ıls innere Energie der Spaltstücke abgeführt. Dieser Sach 


t ist grundsätzlich verschieden von dem Sachverhalt beim 


menaffinitätsspektrum, und 

Verschiedenheit ist darin be | 4 
det, dass beim Elektronenaffini N anillare 

_ Kapillo 4 
pektrum die absorbierte Energie Ya; ae 
DeK | u. X If ” a | 
wesentlichen zur Zerlegung che # AM | 

4, I \ 
| 


her Bindungen verbraucht wird 


| die entstehenden Radikale eine I) 


standteile existieren, ehe sie durch [| | 





ı der photochemischen Zerlerung | 





ıbeesättiete Moleküle ist nu I 


vährend der Lichtabsorption' eine | 





ıktion mit dem Lösungsmittel 
elich denn die Produkte der 


htabsorption verlieren bald ihre 





tbekommene Energie 





. . “ 4 
Wir wollen zunächst die Ergeb M . x 
a. 7 4 
se über die Zersetzung der dampf ’ 
" 2 N 
rmigen Essigsäure genauer be 
rechen. Hier ist das wichtigste Er Fig } 


nis die Bildung von ÜH, und (O0, 

einer Verbrennungswärme der Produkte, die von der Verbren 
ngswärme der dampfförmigen Essigsäure nur 3 kcal verschieden ist. 

Die Essigsäure war in einem Vorratskolben an den unteren Schliff 
Lampe (siehe Fig. 1) angeschlossen und strömte durch das hoch 
kuierte Reaktionsgefäss in eine mit Acetonkohlensäure gekühlte 
| Vor der Falle war eine Bremskapillare eingeschaltet, so dass 
Während des Druckes kommt uns das druckfertige Manuskript der Abhand- 
n J. Franck, H.SPonEr und TELLER über die Prädissoziationsspektreı 
miger Moleküle zu. Soweit diese Arbeit auf die hier erwähnten Fälle Bez 


esteht Übereinstimmung 
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in der Lampe die Essigsäure einen Dampfdruck von etwa 5 bis 10 
Hg hatte. Hinter der Falle mit Acetonkohlensäure war ein zw: 
Ausfriergefäss mit flüssiger Luft angebracht, in der ein Teil deı 
der Belichtung des Essigsäuredampfes entstandenen Gase konder 
wurde, während der unkondensierbare Anteil mit einer TörLEr-Pı 
(siehe Fig. 1) aus dem Reaktionsgefäss ständige entfernt wurde 

Strömung des Essigsäuredampfes im Laufe der Belichtung waı 
auf diese Weise durch keinerlei Fremdgase gestört. Das durel 
TörLEeR-Pumpe abgepumpte Gas wurde über Quecksilber aufgefaı 
und, nachdem es auf Atmosphärendruck gebracht war, analvs 
Analog wurde nach Beendigung des Versuchs der kondensierbar: 
teil mit der TÖPLER-Pumpe auf normalen Druck komprimiert 

ebenfalls analysiert. 

Die während der Belichtung in gleichen Zeiten entwickelte ( 
menge nimmt allmählich ab. denn auch in diesen Versuchen bildet: 
sich gelbe Kondensationsprodukte, die das Licht abschwächten 

Ein 3stündiger Versuch ergab 346 cm? unkondensierbares u 
9 cm? kondensierbares Gas. Die Gesamtzusammensetzung war 4] 
CO, 23% CH, 175% CO, 175% C,H, und 1% H,. wobei UO, 
C,H, (und Spuren von Acetylen) den kondensierbaren, C(O+ CH, H 
den unkondensierbaren Teil ausmachten. Der geringe Wasserstoff 
offenbar nur von untergeordneter Bedeutung und stammt viellei 
aus der Zersetzung der erwähnten Kondensationsprodukte 

Die Zersetzung des Essigsäuredampfes liefert ein kompliziert: 
zusammengesetztes Gas als die Essigsäure in wässeriger Lösung. 
die Essigsäure in Dampfform zum Teil zu Doppelmolekülen assozii 
ist. Das Gleichgewicht der beiden Molekülformen hat HorLLax 
bestimmt. Aus seinen Messungen folgt bei einem Totaldruck 
p=10 mm Hg=0'013 Atm. der Dissoziationsgrad « =etwa 02, d 
dass das Verhältnis der Einfachmoleküle zu den Doppelmolekü 
_ !/, beträgt. Wir haben also in Dampfform bei unseren \: 
suchsbedingungen beide Molekülformen in ähnlichen Mengen. ) 
Absorption der Einfachmoleküle kennen wir aus der Lösung der Es 
säure in H,O, die der Doppelmoleküle aus ihrer Lösung in Hex 
sie sind weitgehend ähnlich, so dass in beiden Fallen der Elektron: 
sprung im wesentlichen derselbe sein muss. Orientierende Versu: 


zeigten, dass die Lichtabsorption der Essigsäure auch in Dampff: 


Horrann, Z. Elektrochem. 18, 234. 1912 
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nuierlich ist (Dispersion des benutzten STEINHEILschen Quarz 
rographen betrug etwa 5 A/mm bei 2000 A) und in demselben 
tralbereich liegt (merkliche Absorption bei 2250 A bei einer 
htdicke von 2cm und 30 mm Druck), wie die Absorption deı 
erigen Lösung. Der photochemische Vorgang bei dieser konti 
rlichen Lichtabsorption liefert notwendig mit der Quantenaus 


Eins Bruchstücke der Essigsäure. Eine rohe Abschätzung 


dass dies angenähert stimmt. Bei 10 mm Druck (— 6 - 10” * mol.) 
bt sich für die absorbierte Lichtintensität unter Zugrundelegung 
Extinktionskoeffizienten der wässerieen Essigsäure 0 
10 0 A 


bei einer Lichtstärke von 4 -101® Quanten sec zersetzte Moleküle 
»0-10", Tatsächlich ergab sich aus dem Mittelwert der in der ersten 
Stunde der Belichtung 17-10" gebildeten C'O,-Moleküle pro Se 


ınde, also in Anbetracht der grossen Fehler der Absorptionsberech 


ıng eine gute Übereinstimmung mit dem erwarteten Wert. Die Deu 
tung der Spaltungsergebnisse misslingt, wenn wir als den Primärakt 
lie Abspaltung von H-Atomen annehmen. Dagegen verhilft eine photo 

emische Umlagerung als Primärvorgang zum Verständnis der R« 


tIONSPr« ‚dukte nach: 


UH,« 
() ( hı > CH, (O0 ] 
OH 
Es wurde schon auf S. 136 darauf hingewiesen. wie diese Art 
photochemischem Zerfall zustande kommt. Derartige Licht 
ktionen sind auch bei anderen organischen Molekülen bekannt 


insbesondere hat R. G. W. NorRISH und F. W. KikKkBkriıpı 


t dass die photo: hemische Zersetzung deı vemis« hten Ketone 


ÜO ın einem Akt zu R,k,+(ÜO führt, da in den Reaktions 


‚dukten nie die Kohlenwasserstoffe R,R, und R,R, auitreten 
Bei den Doppelmolekülen müssen wir auch den gleichen Primär 
ess, durch die Anregung des Moleküls induzierte Verschiebung des 
/-Atoms, annehmen. die dann eine Reaktion des Moleküls ..in sich‘ 
vorruft, doch werden hier die Reaktionsprodukte verschieden aus 
len, je nach der aktuellen gegenseitiren Orientierung der beiden 
ıgsäuremoleküle im (CH,VOOH), 


R. G. W. NoRRISH und F. W. KIıRKBRIDE, Trans. Farad. Sı 27, 404. 193] 
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Zwei Grenzfälle der gegenseitigen Lage mit der zugehörigen p) 
chemischen Zersetzung kann man in Projektion durch folgende S 
men wiedergeben): 


| CH, - CH, 


O=C/)»C=0O0+hr=CH, + CO, + CH,COOH 


OH OH 
Il CH, 
O=( CH, + hv= (,H, + CO, + (00 + H,O 
0=-0/“0H 
OH 


In II zerfällt das Molekül durch Verschiebung von H in ( 
CO, und CO, die in Summa dieselbe Verbrennungswärme von ı 
440 kcal haben. 

Durch die Gleichungen (1), (2) und (3) können wir für die 7 
sammensetzung der entstehenden Gase zwei stöchiometrische B 
ziehungen angeben: Die Summe von CH, + (CO (oder C,H,) muss d. 
CO, entsprechen und gleichviel Kohlenoxyd und Äthan auftreteı 
Man sieht (wenn wir von der kleinen Menge H, absehen), dass di: 
Beziehung bei dem angegebenen Versuch erfüllt ist. Das Verhält 
von UH, zu CO (bzw. C,H,) variiert etwas von Versuch zu Versu 
was vor allem auf die Verschiebung des Verhältnisses der Partialdru: 
CH,COOH und (CH,COOH), bei geringer Änderung des Totaldru: 


zurückzuführen ist. 


e) Versuche über die Zersetzung der Essigsäure in Hexanlösung 

Wie schon erwähnt, enthält die Hexanlösung der Essigsäure 
wiegend Doppelmoleküle, so dass in dieser Lösung nicht nur das | 
sungsmittel, sondern auch der Assoziationszustand anders ist 
wässeriger Lösung. 

Die Versuche wurden auch hier mit einer etwa molaren Lösı 
ausgeführt und der Gang der Versuche war der gleiche, als bei de 
in wässeriger Lösung. Die Gasentwicklung ist hier kleiner, als bei 
Essigsäure in wässeriger Lösung, und zwar betrug der Mittelwert 
Gasentwicklung 05 bis 0'68cm?°/min bei einer Lichtstärke \ı 
15.10" Sekunden. Die Zusammensetzung des entwickelten Ga 

!) Siehe G. BRIEGLEB, Z. physikal. Ch. (B) 10, 205. 1930. Die Diskussioı 


Messungen der Dipolmomente des Einfach- und Doppelmoleküls ergibt auch 


Grenzfälle für die räumliche Konfiguration des Doppelmoleküls 











er die photoch« mische Zersetzung einiger 


rganischer Anionen usw. 14] 


rt etwas, je nachdem, ob es am Anfang des Versuchs 


oder nach 
er Belichtung aufgefangen wird. 


Die Analyse beim weiter unten 


ihrten Versuch ergab 13% ÜO,, 22% CH, und 65% H,. (In 
hen von kürzerer Belichtungszeit enthielt das entwickelte Gas 


id 


H,.) Bemerkenswert ist das Auftreten von HA, 


vis H L1upt 
dteil im entwickelten Gas 


Die Aciditätsabnahme deı Lösung 
ein Vielfaches grösser, als die aus der Gasentwicklung berechnet: 
eigt dass die Hauptreaktion der Säurezersetzung ohn« 


Gas 
cklung verläuft 


Eine weitere sichtbare Veränderung der Lösung 
der Belichtung ist die Ausscheidung einer schwach gelh 


ten Flüssigkeit, die sich im unteren Ansatz der Lamp» 


ıfe or 
ınsammelt 


\nalyse ergab, dass diese eine wässerige Lösung von Essigsäur 


Offenbar bildet sich während der Belichtung Wasser. das aus 
Hexanlösung beim Ausscheiden Essigsäure (entsprechend dem Veı 
eilungskoeffizienten von 


Essigsäure zwischen Hexan-—Wasser) auf 
ımt 


Die Menge des gebildeten Wassers wurde aus der Differen; 


es Gesamtgewichts der ausgeschiedenen Flüssiekeit und der dureh 


litration bestimmten gelösten Essigsäure erhalten. Ausser der Wasseı 


lung entstehen auch hier gelbe Kondensationsprodukte 


1 h 
Teil in Hexan lösen. In deı 


Lit Sl 
Tabelle 8 sind die Analvsenergebniss« 
es Versuchs angegeben 


Tabelle 5 





Belichtungszeit 


Hr) M Iuten 

Lichtstärke } I) 1» Jua 
Gesamt CH-COOH zerset (052 Mo 

CO» gebildet 0017 

{ H; a VUNY9 

H VOOS7 

H50 uUnZ 

Formiat .. IVIENM 

feste Kondensationsprodu () 

Öl in Hexan gelöst 0 en 

ıusbeute der Säurezersetzung bezogeı uf die VH.„-Intensität I 
Lampe: 0°5 (Mittelwert aus mehreren Versuchen 


Das im Hexan gelöste Ol hat zwei Fraktionen: 05 cm?, Sdp 
Die Verbrennung deı 
etzteren Flüssigkeit ergab 8208% (Ü, 1392% H 


thält somit Kohlenstoffketten von 


170° C, und 1’5cm?, Sdp. etwa 200° C 


und 4 O0, und 


mindestens 28 Gliedern. Eine 
wuere Untersuchung dieses Oles wurde nicht weiter unternommen 
eine Anreicherung der Substanz durch längeres Belichten wegen 
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der eigenen Lichtempfindlichkeit nicht möglich erschien. Ob dis 
stanz absolut einheitlich war, können wir nicht sagen. 

Es ist natürlich unmöglich, im einzelnen die Reaktionen 
eeben. die sich bei dieser komplizierten Zersetzung abspielen, w« 
lich scheint für uns das Auftreten des H, und der Nachweis deı 
dung von längeren Kohlenstoffketten. Diese beiden Reaktionspro: 
zeigen nämlich, dass das Hexan durch die primären Spaltprod 
der Essigsäure angegriffen wird. Das infolge der Lichtabsorpti 
Verschiebung begriffene H-Atom kann hier nämlich mit Hexan 
folgendem Schema reagieren : 


CH CH 


O=1 =0O H ‚©, + hv >» CH,C00 + H, 
U,H 


f 13 


{ H,COOH 


OH OH 


()H 


Während eine analoge Reaktion mit Wasser H+ H,O=H, 
mit etwa 15 kcal endotherm ist, verläuft die Reaktion H- (C,H 
H,-+C,H,, viel leichter. Für die Gasreaktion haben K. F. Bo» 
HOEFFER und P. HARTECK!) und H.S. TayLor und D.H. Hırı 
zeigt, dass die H-Atome Hexan angreifen. 
Die gebildeten Radikale haben die Möglichkeit. zu einem |] 
zusammenzutreten oder auch 


durch Rekombination 
nach 


untereınatl 
20, H,, = Cusf,, und 


UH, 2 CH. COOH = HOOC (CH,),COOH 
( 


I0— A 


zu liefern. Auch bei dem die CO,-Bildung übertreffenden Te 


CH,-Bildung sind Reaktionen zu höheren kohlenstoffhaltigen Veı 
dungen möglich, so z. B. die Reaktion: 


s® + C,H, ‚COOH 


tan = Hi OOC,H,; 
Die Wasserbildung wird auch nicht nur zur Anhydridbild 


führen. sondern die noch nicht abgesättireten Radikale können 


!) K. F. BOnHOEFFER und P. HArRTEcK, Z. physikal. Ch. (A) 139, 64 


H.S. Taytror und D. H. Hırr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 449. 1929 








) 
dl 


ie photochemische Zersetzung ei 


s mit dem Lösungsmittel umsetzen, wobei die geringere Haft 


t von H an Hexan gegenüber der im H,O für derartige R« 
en entscheidend ist 


Erörterung des Vorgangs in wässerieer Lösung. 


ıllen Säuren gemeinsame normale Zersetzungsreaktion 
unsere Versuche 


ful 
an monomolekularem Essigsäuredampf das 
bilden 
R 


(MN 


hv= RH +00, 
OH - 


ei den zweibasischen Säuren 
COOH 
(CH,) hı H(CH,). COOH +CO 
COOH 
ıft in wässeriger Lösung nicht 
eute 


notwendige 
Eins in bezug auf verbrauchte Säure. 
der absorbierten 


für die 


mit der 

Neben deı 
Lichtenergie zur Lieferung der 
Umlagerung des Moleküls gibt es für ein: 
Lösungsmittel eine Mösglichkeit. 


Quanten 
Verwen 
Aktivierungs 


Reaktion 


mit 

Infolge der Anderung d« 

ronenlage ..induzierten‘‘ Atomverschiebungen erfolgen verhältnis 

sıg langsam (— 10”® sec), so dass während dieser Zeit 

Stösse mit dem Lösungsmittel. die im Dampfzustand allein statt 
ende 


r 


durch 
Umlagerungsreaktion 


in andere Wege geleitet werdeı 


lerartige Reaktionen erhalten wir neben Methan und K 


ohlel 
IS Essigsäure Methvlalkohol und Ameisensäur: 
Wasseı an deı Uml 


Kanı 


ndem «& 
lagerung sich beteiliget. Auch in diesen 
ist die Verbrennungswärme der entstehenden Produkte von 
es Ausgangsmaterials nur wenir verschieden. so dass auch ü 
Fällen die absorbierte Energie etwa in Schwingungsenergie der 
tstücke umgewandelt wird 
Bei steieender 


Kohlenstoffzahl den Spaltstückeı 
umlagernden Molekül vorhandene Schwingungsenergie eine 

Bindung an einer von der Carboxylgruppe entfernteren 
sprengen, und auf diese Weise dürfte sich die C,H,-Bildung 
Buttersäurezersetzung Der erste 
rsäure ist die Trennung 


N hı ITT 
In 


} 
l 


CH,CH,CH 
Od { E 


kann die in 


ie1 
icIı 


erklären 


hy ) f 
OH 
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und als zweiter Schritt die Umlagerung mit Hilfe eines Wasserm: 
oder die einfache Rekombination zu ÜH,COOH + C,H, 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dass di: 
setzung des mit Buttersäure isomeren Äthylacetats (homogeı 
Hauptteil im entwickelten Gas auch C,H, aufweist (Zusammenset 
des entwickelten Gases 53 % 0,H,. 5% CO, Rest gesättigter Kı 
wasserstoff, Quantenausbeute der Äthy lenbildung 015). Hierbei 
durch die Lichtabsorption vermutlich auch die Bindung 0—C,H 
lockert und das C,H ,-Radikal ist eher geneigt, ein H-Atom abzug 
als ein fehlendes aufzunehmen. 

Auf eine plausible Erklärung der Äthanbildung bei der Bern 
säurezersetzung haben wir schon auf S. 136 hingewiesen 

Es bleibt übrig, darauf aufmerksam zu machen, dass die Quan! 
ausbeute in bezug auf zersetzte Säure in der Grössenordnung | 
liegt und somit eine Zerstreuung der aufgenommenen Energie 


Reaktion in das Lösungsmittel nur verhältnismässig selten vorkoı 


Zusammenfassung. 

l. Die Zersetzung im Elektronenaffinitätsspektrum bei den 
ionen von Natriumformiat, Natriumacetat und Natriumsuccinat 
läuft grundsätzlich ähnlich wie beim SO” nach der FrANncK-Haı 
schen Gleichung. Die Ausbeute an Umsetzungsprodukten ist k 
und die Rückbildung des Ions der wichtigste Folgevorgang. 


Daneben verläuft eine Umsetzung nach: 
RCOO (H,O) -hvr-» RH- HCO, 


Bei Zusatz von Alkali (in gewissem Umfang auch durch NaCl 
diese Reaktion zurück und neben dem Kohlenwasserstoff trit! 
und höher basische Säure auf. 

3. Bei der Zersetzung der Säuren (Essigsäure, Propionsä 
Buttersäure, Bernsteinsäure) in wässeriger Lösung verlaufen mehı 
photochemische Reaktionen nebeneinander. Allen (undissoziiert 
Säuren gemeinsame Zersetzungsreaktion lautet: 

ROUOOH + hv— ÜO, + RH, 
wobei also äquivalente Mengen an Kohlensäure und Kohlenwasserst 
(bei der Bernsteinsäure und Propionsäure) entstehen. 

t. Bei der Essigsäure und Propionsäure wurde die Zersetzuı 

reaktion 


RCOOH(H,O0) + hv-—> ROH - HCOOH 
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ıntersucht. Sie bedingt, indem der gebildete Alkohol die Säure 
eine grössere Aciditätsabnahme der Lösung, als man aus deı 


twieklung berechnet. und verläuft etwas seltener. als die CO 


Reaktion (relative Ausbeuten sind rund 1:06) 


I) 1 


Bei der Buttersäure beobachtet man noch die Reaktioı 
C,H-COOH + hv— (,H, + CH,OOH 
Bernsteinsäure 


COOH 
CH, 


CH hr Br ) If H 


‘O0OH 


Neben den obigen Reaktionen bilden sıch beı ılle1l Sauren 


ENS ttionsprodukte die jedoch hös hstens einıgot Prozente de r (re 


ersetzung ausmachen 


Um den Primärprozess der Säurezersetzung zu ermitteln, wur« 


sucht Die Absorption von Essigsäure ist auch in Dampfform 


tinuierlich und die Zersetzung des einfachen Moleküls besteht 


Umlagerung (in einem Akt) 
CH 
N hr» > CH.+0O 
H ’ 


Zersetzung des Doppelmoleküls ist komplizierter; in gewissen 


ntierung der beiden Moleküle s« heint ein Zerfall nach 


(d H,COOH), hr —> COLL O, ( ER, H,O 


Ss. In Hexanlösung wird nicht nur die Essigsäure zersetzt. sondern 


Zersetzungsprodukten, die in wässeriger Lösung auftreten, H, un« 


densationsprodukte mit Hexan 


Es ist uns ein Bedürfnis. Herrn Geheimrat HABER auch an die 


1 


11 


In 


e für seine vielseitiren Anregungen und seine grosse Unterstützun 


eren ergebensten Dank auszusprechen 


ic 


Zersetzung von Essigsäure im Dampfzustand und Hexanlösung 


las Hexan durch die Zersetzung angegriffen; es entsteht neben 


, Auf Grund der Versuche wird der Zerfallsmechanismus 
riger Lösung diskutiert. Die Quantenausbeute der Säure 
etzung weicht in den einzelnen Fällen nicht erheblich von Eins ab. 
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Konfigurationsbestimmung mittels Messung der Dipolmoment« 
bei cis-trans-Isomerie an einigen eyelischen Dibromide: 
Von 
H. L. Donle. 

\us dem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kie 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 6. 32.) 


Es werden die Dipolmomente einiger 1, 2-Dibromide des Dihydro-d 
pentadiens bzw. des Dihydro-trieyelopentadiens mitgeteilt und auf Grund deı 
ergebnisse die Zuordnung der einzelnen Verbindungen zur cis- bzw. trans-K His 


guration vorgenommen. 


Die Konfigurationsbestimmungen bei eis-trans-Isomeren sind 
rein chemischem Wege in vielen Fällen schwierig, wenn nicht unn 
lich, und beschränken sich in der Havptsache auf solche Fällk 
denen die die cis-trans-Isomerie verursachenden Substituenten R: 
tionen eingehen, die Rückschlüsse auf die räumliche Anordı 
gestatten, wie etwa die Bildung von Säureanhydriden durch dis 
Form von Diearbonsäuren und andere. Auch in diesen verhält 
mässig einfachen Fällen ist jedoch zu bedenken, dass chemische R 
tionen stets einen energischen Eingriff am Molekül bedeuten 
seinerseits bereits eine Umlagerung in eine andere Konfiguratioı 
Folge haben kann. Völlig versagen die chemischen Methoden 
wo solche übersichtlichen Reaktionen nicht auftreten, z. B. bei H L, 
senderivaten. Hier war man bisher meist auf die Anwendung eiı 
Faustregeln (Unterschiede im Schmelzpunkt usw.) angewiesen 
rein empirischer Art waren und eine eindeutige Zuordnung ı 
zuliessen !). 

Eine Aussage über die räumliche Anordnung von 1, 2-Halo; 
derivaten gesättigter ringförmiger Systeme ist also auf chemisc! 
Wege auf keinen Fall zu erreichen. In der Bestimmung der Di} 


momente bietet sich nun eine einwandfreie physikalische Methodi 


Siehe hierzu J. ESTERMANN, Leipziger Vorträge 1929 








nte 
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des Konfigurationsproblems in solchen bisher aussichtslosen 

die eerenüber den rein chemischen noch den besonderen Voı 

t, dass hier wie bei den meisten physikalischen Untersuchungs 

len die Moleküle sehr wenig gestört werden und damit die 

einer unerwünschten Umlagerung vermieden wird. Voraus 

ist nur, dass die die cis-trans-Isomerie hervorrufenden Sub 

ten nieht zu kleine Bindungsmomente besitzen. Unter Zu 
elerung der Tetraederanordnung für das Kohlenstoffatom und 

her sterischer Betrachtungen kann man nämlich den Winkel 
welchem die Gruppenmomente zueinander geneigt sind, eı 

In und hieraus, wenn die Teilmomente auf Grund von Messungen 
nderen Verbindungen bekannt sind, die Grösse der für die Iso 

ı zu erwartenden Gesamtmomente in bekannter Weise berechnen 

sind gleich den vektoriellen Summen aus den Einzelmomenten 
Hiernaceh sind für den Fall von eis-trans-Isomerie nichteewinkelter 
Substituenten, z. B. der Halogene, am gesättigten Kohlenstoff-Fünf 
der wegen seiner ebenen Anordnung für die Berechnung be 
sonders geeienet ist, die Teilmomente Ü-Halogen unter einem Winkel 
125° für trans-. von 39° für cis-Lage zueinander geneigt. Sind die 
Substituenten zwei Bromatome,. so errechnet sich bei Anwendung 


H 


Wertes von 200!) für das Moment ( Br für die cis-Forn 
Moment von 376. für die trans-Form ein solches von 185 : 10 
ktrostat. Einh. 


Eine Prüfung dieser Überlegungen durch das Experiment waı 
her nieht möglich, da konfigurativ einheitliche 1. 2-Dibromide des 
lopentans und seiner Derivate noch nicht bekannt waren. Diese 
cke wurde neuerdings durch die Untersuchungen über die Poly 
ren des Üvelopentadiens von K. ALDER und G. STEIN ?) ausgefüllt, 

e eine Reihe konfigurativ einheitlicher 1, 2-Dibromide dieser 
\rt (siehe Tabelle 6) dargestellt und damit die Möglichkeit zu vor 


eeenden Untersuchungen sereben haben. Die Messergebnisse an 


Zugrunde liegt das Moment von 2°00 -10 18 elektrostat. Einh. für verzweigt« 

hatische Bromide. Siehe K. L. WoLr und O.Fuch#s, in FREUDENBERGS ‚„.Stereo 

‚8.242, Tabelle 8c. Leipzig und Wien 1932. Der Begriff des Gruppen 

nts ist in der ebenda zerebenen Definition zu verstehen K. ALpeı 
(+. STEIN, Lieb. Ann. 1932. Für die Überlassung der Substanzen sprech:« 


Herren meinen besten Dank aı 











H.L 


Donlk 
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diesen Dibromiden, die sich vom Dihydro-dieyelopentadien ! 
Dihydro-trievelopentadien!) ableiten, sind in den Tabellen 1 
zusammengestellt. Tabelle 5 bringt die Messungen an einem di 


gehörigen Kohlenwasserstoffe, dem Dihydro-/-trieyelopentadik 


Tabelle 1. 








Dihvdro-« trieyelopentadien eis-dibromid-(l, 2). Smp 
N oO P, P; P' 

Benzol VODOOO IS 14750, 87646 2563 2507; 
| 002793 2725 14814, 192574 ZN 96:43 
4 vO1S874 25711 14795 091004 231°55 2598, > 
01413 2505 14783 VI 38 25755 5 

} VON9TS 2'438 1'4774a (89412 2929 25dö 
‘= 328 2008 P, = 299 PEı 740 P! +,PürR = 225 
a 320 Pr’r RER), p' 914 


Tabelle 2. 


Dihydro--trieyelopentadien-cis-dibromid-(1, 2). Smp.12: 








. . P, PL pP‘ 
Benzol KELLER 2980 14750 VS7646 263 2507 
| 02356 2649 14802, VI1TSS 3273 20 22 ; 
24 vO2318 2'646 1’4801- (91732 3266 HA 
001576 2525 14785 (90442 3073 2584, ) 
N v01204 2473 14776 IVRISRZU IN) 2564 > 
VON525 2363 14761, (SSI8? 804 2532 23 
326 VV03; P; — 2070 Pr 740 P' + Pfr 39 
2 y 1 4 .)1 
u = 318 Prpr, m 4 I 2 


Das Dihydro-trieyclopentadien existiert in zwei isomeren Formen, 
nach ALDER und STEIN die eine («) ein, die andere (ß) zwei Dibromide liefert 
Dihvdro-dievelopentadien ist vorläufig nur ein Dibromid bekannt. In den Tabı 
sind die Dibromide bereits mit den Bezeichnungen .„,‚cis’' bzw. „‚trans‘ ver 
wie sie ihnen auf Grund der Messergebnisse zukommen. 

2) Um festzustellen, ob an den erhaltenen Gesamtmomenten neben den ( 
Gruppenmomenten noch andere Faktoren, wie Ringspannung im Kohlenwasser 
rest, beteiligt sein könnten, wurde das Dipolmoment eines der zugehörigen Kol 
wasserstoffe, des Dihydro-ß-trieyelopentadiens, das ebenfalls von den Herren A 
und STEIN zur Verfügung gestellt war, gemessen. Es ergab sich ein Mon 

0°5 10-18 elektrostat. Einh.; bei Berücksichtigung des Ultrarotgzliedes ist 
Null nieht unterscheidbar. 
) Die in den Tabellen verwendeten Bezeichnungen sind dieselben wie 


L. Wort 








K und O. FucHs in FREUDENBERGS „‚Stereochemie‘“ 
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"abelle 3. Dihydro--trieyelopentadien-trans 


dibromid-(1.2), Smp. 106 








or r P. / j ji 
LEEEE DIS) 14750 V87646 2663 2507 
02674 2'458 14810 092396 3029 2635, Ay4 
"02435 2'439 14807 (91986 2992 2625 STE 
02420 2444 14807 (91966 2999 26524 g1’4 
01767 2397 14791 (VOOR3B II)4 599, Sg 
Du “nn _ 
IHN) 2'372 1'478] vwo194 2853 20 44 na, 
’ 7 
N (4 P 162 2 P; id fi l u 
nn 
192 ] - i 


Tabelle 4. 


vdro-dieyelopentadien-eis-dibromid-(1l. 2) Smp. 66 








(OO000 IS 14750 VSTHIH 2663 2701 

IVOPSSYI 2726 14787 IVY2OH 3343 25-94 Am 6 

002255 2624 14779 (91138 3195 257% 204 

001732 2544 14773 190334 307 25359 29 

01299 2477 1767 Dive 297 2946 1] 
vH I ii P; - N P’ J 1 | 








En . . . . 
Tabelle 5 Dihvdro trıcevelopentadie n 
N J J 
% ’ . 
ION VIR) 1470) IST7646 263 507 
VOS017 2294 14797 NS94 IN 56 2673 
03325 229] 1’4783 (IFSSS2H 278] 2,17 
‚01244 IN 14764 UISSUN 2710 2549 
VOR P HIN P; In 
t 052 


us Tabelle 6 ersichtlich, besitzen das 1. 2-Dibromid des Dihydro 
Iopentadiens, das Dibromid des Dihydro-«-trieyelopentadiens 
das eine Dibromid des Dihvdro ’-trievelopentadiens Momente 
314 bis 320 -10=15 elektrostat. Einh.. während das andere Di 


id des Dihydro ’-trieyelopentadiens ein Moment von 192 - 10 


trostat. Einh. aufweist. Damit ist der Nachweis erbracht, dass in 


drei ersten Verbindungen cis-Formen, in der letzten eine trans 


vorliegt. Die Übereinstimmung zwischen berechneten und ge 


nen Werten ist gut: die auftretenden Abweichungen sind auf 
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Tabelle 6. 
1) 18 


Formel 
gemessen 





Bezeichnung 





vdro-: -tricy clopentadien- 


Dih 
eis-dibromid- 1,2 | 
H;( 
Dihvdro-3-trievelopentadien- | Hy . 
' .. \ MH CHBı 
eis-dibromid- 1, 2 re 
As ( CH OH 
Dihydro-3-trieyelopentadien | CH CH CHI 
trans-dibromid-(1, 2 : , Ba " 
CH CH 
M;( CH 
Dihvdro lieyelopentadien- en 
eis-dibromid-(1,2 CH OHBı 
Hst CH 
CH CHBı 


11 


eegenseitire Beeinflussung der Teilmomente zurückzuführen und 


steigen dementsprechend auch im hier vorliegenden Falle nı 
den eis-Verbindungen die durch die \ 
Eine s 


fehler bedinste Ungenauigkeit. 


| 


EEE 
Differenz tritt immer dann auf, wen: 
25 | | | r° | folge OTOSSEerT räumlicher Nähe der S 
7 tuenten gegenseitige Beeinflussung 
[ „ortho-Effekt“ bei den Benzol 
/ 21 
20 8 vaten!) merklich wird. 
f WM Die Reinheit der zur Untersu 9 
gelangenden Substanzen wurde 
Ultraviolettabsorptioı 


’ / 
Messung der 


Fig. 1 zeigt die Absorption deı 


15| i TE 
x I |/ 
/ fl wi » 
N / prüft. 
’ / Hl Dibromide in Hexan als Lösungsn 
0: 7 #7 i i 
s Auch hier nimmt das eine Dibromi« 
j 
/ 
’ ij 
a5 t— / 
J Fl Fig. 1. 1. Dihydro-dieyelopentadien-eis-dil 
/ / 1,2) in Hexan. 2. Dihydro-a-trieyelopent 
9! 4; '“ _Zh ceis-dibromid-(1,2) in Hexan. 3. Dihydı 
J cyelopentadien-cis-dibromid-(1,2)in Hexaı 
hydro-ß-trievelopentadien-trans-dibromid-(1 
Hexan. 


ERS TE: mE N 
34000 36000 38000 40000 42000 44000 
cm"! 


1) Siehe Anm. 1, S. 148. 
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ro--trieyelopentadiens, dem die trans-Konfiguration zugeteilt 
eine Ausnahmestellung ein: während die Absorption der 
drei Dibromide für log k'!) 0 bei etwa 38000 cm liegt 
iert das gemessene trans-Dibromid mit gleichem log k bereits 
000 em”. Diese Verschiebung ist gleichfalls auf die verschieden: 


he Anordnung der Bromatome zurückzuführen. Zum Ver 











is-Dichloräthvlen in Hexan. 2. trans-Dichloräthvlen in Hexaı 


thvlen in Hexan. 4. trans-Dibromäthvlen in Hexaı > s-]) 


ist in Fig. 2 die Absorption einiger anderer cis-trans-Isomereı 
h der Dichlor-, Dibrom- und Dijodäthvlene?) wiedergegeben 
h hier zeigt generell die trans-Form Verschiebung deı Absorption 


längeren Wellen, verglichen mit der zugehörigen cis-Form 


/ 
oor 
] # 
l venı De ! x t tnıs Sch t I K 
! N 

bedeuter Die Figur is s Iı rnat nal ( lable B 

5 entnommer Siehe ERREI “ ] P} VS1q U Rad 7 >] 10% 
1 
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Die Messung der Dipolmomente geschah nach der Metho: 
Konzentrationsabhängigkeit der Polarisation in Benzol als Lö 
mittel. Die Dielektrizitätskonstante wurde nach einer Schwe 
methode!) ermittelt. Zur Messung der Ultraviolettabsorption 
ein von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu 
fügung gestellter Quarzspektrograph für Chemiker von Zeis 
Messung erfolgte nach der Sektorenmethode mit dem SCHEIBI 
Küvettensatz. Alle Substanzen waren auf das sorgfältigste 


oe] 
und wurden während der Messungen wiederholt umkristallisiert 


Herrn Prof. K.L. WoLr danke ich 
Interesse an dieser Arbeit und für die 
mitteln. 


aufrichtige für sein 


ereitstellunge von Inst 


1) Näheres siehe K.L. WoLr und J.W.(« 


ROSS, Z. physikal. Ch.(B) 14 
1931. 











emerkung über die durch belichtetes Chlor sensibilisierte 
Kohlendioxydbildung. 
Vor 


E. Warming. 


einem Gemisch von luftförmigem Chlor, Kohlenoxyd und Saueı 
vird bei Beleuchtung Kohlendioxyd gebildet. Die Geschwindig 


lieses Prozesses wird nach Versuchen von H. J. SCHUMACHER 





(+. STIEGER!) durch den folgenden Ausdruck bestimmt 
II’ 
k: In. [CO 
j ’ 
I 
Der Exponent n zum J,,. Ist abhängig von der Grösse des B« 


rs und von dem Totaldruck 





Um diese Resultate zu erklären, schlagen die erwähnten Autoren 
[Theorie vor. welche durch das folgende Schen useedrückt 
Kann 
(I 7 
( (O M — COt / 9 
oOooc1+0O M CO V 
COOH M =. CO (] \/ | ' 
(O0 0] CO, (10 { 
(O0 UO > (UO, (] 2 
(O COCN M (O0 OO, A / n 
Cl Wand — (CI Wand } 
ON (O1 M-> Ol, MW yh 
Von obigen Prozessen kann aber dadurch ein Kreisprozess g 
et werden, dass wir die Prozesse (2) und (3) je zweimal, (4a) und (8 
ıl verlaufen lassen. Die Prozesse (2), (3) und (8) sollteı X 
1.-.). Schumachı G.s Z Ch. (B) 18, 1 | 
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versibel sein, d. h. die Geschwindigkeiten der entgegengesetzten | 
tionen sollten sehr viel kleiner sein. Dann müssten diese Pr: 
aber durch eine grosse Abnahme der freien Energie des ganzen Sy 
begleitet werden. Bei dem Prozess (4a) sollte die freie Eneregi« 
geändert bleiben, da dieser Prozess sich mit dem entgegenges« 
im Gleichgewicht befinden sollte. Der ganze Kreisprozess sollt 
eine grosse Abnahme der freien Energie bedeuten, was selbstverst 
lich unmöglich ist. Es scheint demnach nicht möglich, das obeı 
wähnte System von Reaktionsgleichungen anzunehmen. Anı 
seits, nehmen wir einen der Prozesse (2), (3) und (8) als reveı 
an, dann führt die Theorie nicht mehr zu dem empirisch gefund 
Geschwindigkeitsausdruck. 

















Bemerkung zu der vorstehenden Notiz von E. WARMING 


Von 


H.-J. Schumacher. 


Der Einwand des Herrn WARMING besteht zu Recht. Das 


von 

MACHER und STIEGER!) gebrachte Reaktionsschema ist in der 

Form nicht brauchbar. Das Schema ist von uns jedoch nur mit 
em Vorbehalt angegeben worden. und um 


Missverständnisse zu 
meiden, sei betont, obwohl es in der angegebenen Arbeit?) bereits 
Irücklich vermerkt ist, dass die dort angegebenen Schlüsse und 
oerungen, da sie sich ledielich 


auf Versuchsergebnisse t 
wie vor bestehen bleiben 


H.-.J. SCHUMAC: 











156 


Uber die photochemische Bildung von Phosgen 
bei niedrigen Drucken. 
Von 


E. Warming. 


Eingeg ngeı ım 4% ‚2 
Durch Lösung eines mathematischen Problems wird es ermöglicht 
be weisen. dass ZWıist heı Theoric und Versu hsergebniss« [ I t 
STEIN, LENHER und WAGNER!) gute Übereinstimmung 


BODENSTEIN, LENHER und WAGNER!) haben die Geschwiı 
keit der photochemischen Phosgenbildung bei niedrigen Dru 
untersucht und auch eine plausible Theorie aufgestellt zur Erkläı 
der gefundenen Ergebnisse. Die Theorie bewährt sich gut. doch 
eine durchgeführte Herleitung der Folgerungen aus dieser Th« 
indem die Autoren folgendes mathematisches Problem ungelöst la 
(Gegeben eine Differentialgleichung 

d?, 

d: 
mit den Grenzbedingungen 7=0 für &= +1; gesucht ist der M 
wert n von n in dem Intervall -—1<£<-1 für willkürliche Wert: 
Parameters u. 

Um die Differentialgleichung teilweise zu lösen. braucht maı 
nur durch die Identität 


7: n 
|; | 
umzuschreiben und danach = - als neue Variable zu betracht 
Man bekommt dann 
- ul n?) 1) 
Man trennt die Variabeln = und . integriert und ersetzt wie: 


Dadurch bekommt man 


le ds I : K 
odel | = A 


BODENSTEIN, LENHER und Wa NER, 4 phvsıka \ B)3.4 

















Phosgen bei niedriger 


Bildung vor 


ie photochemische 


Rechenaı beit zu vVeil meiden 


Verfahren ınwenden 


eine übermässig grosse 


ın folgendes eigentümliches 


ir £&=0 nennen wir 79. 7. Ist noch eine Variable, da es von 
Wir wählen nun erst verschiedene numerische Werte fü 
le dieser Werte berechnet man das zugehörige Ä,. indem 
dass aus Svmmetriegrunde 0 sein muss für 
ıs dasselbe ıs fj \] N 
ıs dasselbe ıst, Tur 7=n, ISO wırd 
. Yin ) t K, U), 
)emnächst wird das zugehörige „ gefunden. inden 
1: | . | 
dıy N 
| l ! v2 /] Ä ; ; 
Zuletzt wird n gefunden aus 
1 . ) 
E dE /] nd 
V2u N 
ausgere 


e zwei rechtstehenden Integralk mussen numerisch 


Zu jedem Werte von Yo Di kommt ı 
Die Zahlen der zweiten und dritten Kolonne deı 


sind ın dieser Weise berechnet 


nan also einen 








} 
iM + I I. ,N y 
VS "97 nis IN 
ı)4 iM ] N} 
Für hohe Werte von kann man ı | setzen. also 
sich beweisen, dass dann 


Wie man durch 
ersieht, gibt deı 


\nnäherungsausdruck bis zu 
senaue Werte: sein Geltungsberei h 


der besprochenen 


hr 
ıl 


ist also sı 


| 


Werte von u gilt. wie schon in 


esen Ist 


Den 


K 


Vergleich der dritten und vierten Kolı 
707 
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MUSS 


Wert 


Wert 


+ 


\hl 


J 


wıı 


Vi 


N 


umfassend 


folgenden 
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Mittels dieser zwei Annäherungsformeln und der durch nume:ı 
Integration gefundenen Werte kann man eine vollständige K 
zeichnen, die „7 als Funktion von « darstellt. 

Da ich hier nicht die ganze Theorie von BODENSTEIN, Lı 
und WAGNER wiedergeben kann, muss ich auf die besprochen: 
handlung von ihnen als Einleitung verweisen. Man wird dann 
stehen, dass das Kriterium für die Richtigkeit der Theorie da 
dass man die mathematisch gefundene Kurve für n als Funkt 
von .ı durch eine affine Transformation mit derjenigen zum Zusam 


fallen bringen kann, welche auf experimentalem Wege für x als | 











ar 
| c 8 . ee 
2.1005 BG 
20 N . EV > ° 
[0%] m“ © 
41.mr IO- 004 , 
Alo2 , 
| a 
2 U—> 2 4 6 
4 l l L Fa 
nr T T -. 
PVDx Der, —> 5000 10000 15000 
tion von dem Produkt p* Ypeco:Pcı, gefunden ist. Anders ges 


die Kurve (n, «) soll die Kurve (x, p Ypco: Pcr) decken könn: 
wenn man auf die Figur passende Längeneinheiten für 7; und u w 
Wie man aus der Figur ersieht, ist diese Bedingung gut erfüllt 
gezeichnete Kurve ist die mathematisch berechnete Kurve (n, u 
Punkte stellen zusammengehörige durch die Versuche der erwähı 
Autoren gefundene Werte von x und p Ypco : Por, dar. 

Die Übereinstimmung erstreckt sich über dem Gebiet der F 
hinweg, indem die Längeneinheit für 7 so gewählt ist, dass 7 1 

x. (der Grenzwert von x bei hohem Druck) denselben Ordin 
entsprechen. 
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Einige Dipolmessungen und ihre Deutung. 


Von 
A.E. van Arkel und J. L. Snoek. 
m Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieker 


Eindhoven, Holland 


Eingegangen am 31. 5. 32 


nachfolgenden geben wir die Resultate einer Reihe von Dipolmessunger 
ngestellt wurden in der Hoffnung, dadurch die Lösung einiger ziemlich 


en Probleme zu finden, die sich während anderer Arbeiten aufdränesten 


\. Die Dipolmomente der gemischten Tetrahalogenmethanderivate. 
In einigen früheren Arbeiten!) wurde gezeigt, dass man aus deı 
Siedepunktslage der Methanhalogenide auf die Anwesenheit von Dipol 
enten schliessen kann, da die letzteren eine Erhöhung des Siede 


ktes bewirken, welche die Additivität. welche sonst mit grosseı 





( wulekeit eilt. stört. 

Da nun die Siedepunkte der gemischten Tetrahalogsenderivate 
er vollkommen additiv sind, möchte man daraus auf ihre Dipol 
eit schliessen. Die Messungen, welche an ÜBr,F und UCl,Bı 
seführt wurden, zeigten, dass die beiden genannten Substanzen 
ichlich dipolfrei sind, was speziell für die erstere Verbindung 
sehr merkwürdiges Resultat ist, weil zwischen Br und F doch 


erosse Unterschiede existieren. 


B. Dipolmoment von vollständig chlorierten Kohlenwasserstoffen. 


\us Symmetriegründen ist es klar, dass die Verbindungen C'Cl,, 

Hd. CC; C,H, und C,Cl, ein Dipolmoment Null haben müssen. 
\ıcht so sicher ist dies für die höheren Kohlenwasserstoffe, von denen 
essen gezeigt worden ist, dass sie alle ein Moment Null haben. 

einfachsten kann dies so gedeutet werden, dass die ÜH-Bindungen 


er gleiche Winkel miteinander einschliessen 


\. E. v. ARKEL und J. H. ve BoEr, Chemische Bindun: \msterdam 1930 
Deutsche Auseabe 8. 148.) A. E ÄRKEL und W. DE GROOT,. Phvsi 12 


\. E. v. ARKEL, erscheint demnäcl 
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Das letzte scheint nun auch für die höheren. vollständig 
genierten Derivate gültig zu sein, denn auch für Ü,0l, fandı 
ein Moment Null. Die unsymmetrischen ungesättigten Chlord: 


zeigen wieder, wie die Kohlenwasserstoffe, einen kleinen Dipol 


(‘, Momente der Chloräthane. 

Wie schon unter Abschn. A gesagt wurde, ist ein Zusammeı 
zwischen Siedepunkten und Dipolmoment vorhanden bei den M: 
derivaten. Wir haben daran anschliessend die Dipolmoment« 
Äthanchloride untersucht. Hier kann es aber vorkommen, dass 
von zwei lIsomeren das niedriger Siedende das höhere Dipolm« 
zeigt. An anderer Stelle ist schon gezeigt worden'!), dass für die 
der Siedepunkte nicht die Totaldipolmomente, sondern die Gruı1 
momente massgebend sind. Das ÜH,Cl. CH,Cl siedet höher 
CH, .CCl,H, weil die letztere Verbindung nur ein Moment hat 
lich das der CC1,H-Gruppe; das Moment der ©—H-Bindung wiı 
klein betrachtet), während die isomere Verbindung zwei Gruppe: 
einem Dipolmoment von derselben Grössenordnung hat. Der B: 


des Gesamtdipolmoments spielt nur eine untergeordnete Rolle 


Wir geben hier zunächst die Dipolmomente derjenigen At! 


derivate, welche eine CH, oder CCL, Gruppe enthalten. Es sind ı 


CH,CH,Cl ı 20-1073 
CH,CHCL, u=18-10°1% 


CH,CCI, u=15-10% 
CH,CICON, 7 12 - 10718 
CHOLCON, 10-1]0°% 


Es sind diese Momente nahezu unabhängig vom Lösungsı 
und von der Temperatur. Bei diesen Verbindungen sind auch 


zwei extrem verschiedene Lagen der beiden Molekülteile g 


einander, wie diese z.B. bei CH,C1.CH,Cl vorkommen könı 


möglich. 
Wir finden erstens, dass die Momente dieser Verbindung: 


nicht einfach aus Gruppenmomenten herleiten lassen, und wir fi 


hier weiter dieselbe Erscheinung wieder wie bei den Methanhalos: 


den: vergleicht man das Moment eines Moleküls mit dem Moı 


des Moleküls, das aus dem ersten entsteht. wenn man die €] duı 


\. E. v. ARKEL, loc. eit 
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H durch (I! ersetzt, so findet man immer für das 


höchsten Chlorgehalt das kleinste Dipolmomen 


H,Cl und CHCL.CCl.). Davon werden wir weiter unter 


Beispiele geben 
D. Freie Drehbarkeit. 
ibrigen Chloräthane verhalten sich ganz anders 
MEYER!) wurde gezeigt, dass das Dipolmome 
UH,Cl sehr stark vom Lösungsmittel und von deı 
bhangt Die hieı mitgeteilten Messungen hestätig« 
und zeigen weiter dieselbe Erscheinung in geı 
ir das CHCl,.CH,Cl. Das CHCI,.CHCl, zeigt kein 
\bhängigkeit des Dipolmoments vom Lösungsmitte 


+ 


des Effekts beim Ubergang vom Biderivat auf das 
lerivat versteht sich allgemein aus der Abnahme der ( 
nte mit zunehmendem Chlorgehalt. wodurch auch di 
e Energie abnimmt 

Wir glauben das grössere Moment von ÄAthvlenchlorid in 


ı erklären zu können durch die Anwesenheit der Doppelbi 


1 


Molekül. zufolge welcher das molekulare Feld in deı 
Umgebung des Moleküls viel stärker ist. wie z.B. b« 


Kohl nstofftetrachlorid Das Bi nzol wirkt als eine Dip: 


vobei die Dipole nur darum nicht in der DK merkb 


ıch die Wirkung der Doppelbindungen innerhalb des 


pensieren 


Wenn dieser Anschauung Realität zukäme. so müsst« 


Wirkung des Benzols schwächer wahrnehmbar seiı 


die Doppelbindungen teilweise durch CH,-Grupper 


mt sind, und in Cvelohexen. wo zwei der drei Dopp: 


latsächlich weist nun Athvlenchlorid in den obs ce] 


ınesmitteln ein kleineres Moment auf als in Benzol. wä 


H: 


‚ch erheblich grösser ist als in Kohlenstofftetrachlorid 
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M: lek il 


t (z.B 


Molek 


ösung verhält sich nach MEYER das AÄthvlenchlorid ganz 


xan und Kohlenstofftetrachlorid. Einen noch stärker Kfi 
Benzol erwarten wır nach dieser \ns hauuı oo ı ara ) ) 
Der mittlere Dipol wird hier noch zu hohen Beträgen s “ 


Diesbezügliche Messungen sind im Gang: 
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Da gleichzeitig mit den Variationen im Dipolmoment au 
Temperaturabhängigkeit derselben auftritt, geben wir nebe 
(scheinbaren) Dipolmomenten auch die Werte der Molpolarisat 
den verschiedenen Lösungsmitteln, welche vielleicht die bess« 
gleichbare Grösse ist!). 








z . Moment Mol- 
Lösungsmittel fomen ER 
10 18 polarisation 

Benzol 19 87 

Mesi 7 15 HS 

CH.« CH>C1 M itylen 

- h Cyelohexen 09 67 

er IVR 4) 
) ? Benzol 1'55 

CHOR. CH>C! % i 

UCl 1'15 
Benzol 195 
CHClh . CHCl; ie GR 
z ” (H ly I’85 


Ähnliche Erscheinungen treten auf bei den Methylderivateı 
Äthylenchlorids, von denen wir das Tetramethylderivat (Pin 
dichlorid, 2, 3-Dichlordimethylbutan) untersucht haben. 

Für diese Verbindung war in Tetrachlorkohlenstoff das M: 
Null gefunden, in Benzollösung dagegen 135 %. 

Bei anderen Dihalogenderivaten werden die Verhältnisse 
etwas unübersichtlicher. 


Interessant ist noch die Verbindung: 
CH,C1.0,H,. CH,Cl. 


Da hier der gegenseitige Abstand der beiden Gruppen schon 
lich gross ist, muss der Einfluss der Temperatur und des Lös 
mittels fortfallen. Die Messungen werden aber schwierig dure! 
Umstand, dass auch bei verdünnten Lösungen die Assoziation 
ziemlich stark ist, was auf Grund des Modells auch verständlie| 
Wir fanden, dass « jedenfalls 2 ist, was in Übereinstimmung 
den Erwartungen ist. 


Das entsprechende Dibromderivat ist nur sehr wenig lös 


Bezüglich des etwaigen Einflusses der Assoziation auf den grossen 


schied der Molpolarisation des Äthylenchlorids in Benzol und in (Cl, sı 


bemerkt, dass wir in beiden Flüssigkeiten durch die Methode der Siedep 


keiter 


erniedrigeung das Molekulargewicht bestimmt haben. In beiden Flüss 


unterhalb 5 Molproz. das normale Molekulargewicht gefunden 
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E. Abweichungen von der Vektorreeel. 
ınntlich lassen sich bei den Benzolderivaten. die kein OH 


H, enthalten. die Totalmomente aus den Momenten der voı 


Gruppen zusammensetzen. Es ist aber die Übereinstimmung 


Die Verbindungen mit mehreren Gruppeı 


jantitativ richtig 
ist als das berechnete 


nmer ein Moment. das kleineı 


( „H GL 157 57) C,H NO, 40 10 

{ HCl 294 27] U HA(NO,, 60 69 

{ Ht I, | 12 157 m-t HNO, 0 355 0 
se Regel ist nun allgemein. Wir beschränken uns auf die 
ıte Nach der einfachen Gruppenregel sollte das D)inol 


konstant bleiben wenn man ın eıner Verbindung vlke H 


{ und alle C/ durch H ersetzt Man findet aber einen kleineren 
bei der Verbindung mit dem grössten (ÜI-Gehalt 


CH,CI 185 CH,=CHCl (13 


CCl,H 111 co, (’CIH OS 
CH,CH,Cl 20 CH,CH,CH,Cl 20 
COL,CCL,H 10 CCLCCLCCLH 09 


CH,CHCI, 20 1,3-C,H,Cl, 142 
CCL,OCHH, 135 1,2,3.5-C,H,C!, 065 
diese Abweichung eine Eı 


| 
( 


i 


‚he wir einen Versuch machen. füı 
uns zunächst fragen, ob 
wir in ähnlicher Weise CH. durch ( 


einziges Beispiel 


r zu geben, wollen wiı iese Abwei 


n auch auftreten. wenn 
oder umgekehrt Hier gibt es nur ein 


CIC(CH,»), RAN, 
(CH,)CCL 15 


Wieder hat die Verbindung mit dem höchsten Chlorgehalt den 
ten Dipol. 


Dies ist nicht mehr der Fall. wenn wir Cl und €©,H. vertauschen 


CIC(C,H. 19 
C,H,CC, 21 
Fin die Abweichung von der Regel. d ISS SI h die Tot ılmomente 
(Gruppenmomenten vektoriell zusammensetzen lassen, können 
mörlıch 


ere Ursachen in Betracht gezogen werden. Es ist 


hnet Sıel \ \RKH 
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|. dass sich das Moment der © —H-Bindung ändert, 

2, oder dass sich das Moment der © — ÜI-Bindung ändert 
3. dass die Winkel, die die Gruppen ©—H und C—Cl 
einander einschliessen, sich ändern. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die U — H-Bindung von aı 
anwesenden Gruppen beeinflusst wird. Dafür sprechen zueı 
Änderungen der chemischen Eigenschaften. Weiter ist die Refı 
des Wasserstoffions in CH,Cl grösser als in ÜCL,H; im allgen 
ist die Refraktion des Wasserstoffs um so grösser, je mehr Wasseı 
ionen an ein Kohlenstoffion gebunden sind. Dies deutet viel 
auf eine stärkere Polarisation des Wasserstoffs in (CL,H hin 
dadurch würde man für die ©—H-Bindung in VCULH ein klein 
Moment erwarten als in ÜH,Cl. Es würde also das Totalmoı 
für CCOl,H grösser sein als für CH,Cl, da eine starke Änderun; 
Moments der ©’ —ClI-Bindung wohl sehr unwahrscheinlich ist!) 

Es bleibt also nur noch die dritte Möglichkeit übrig. Wahrse| 
lich ist das Abfallen des Dipolmoments beim Übergang CH,C1>C! 
dem Umstand zuzuschreiben, dass die Winkel zwischen den ‚‚Valenz 
richtungen nicht konstant bleiben. Um zu verstehen, warum 
CCl,H der Dipol kleiner ist als bei ÜH,Cl, hat man nur anzunehı 
dass die Winkel, die die Ü— CI-Bindungen miteinander einschlies 
beim Chloroform grösser sind. Experimentell wird dies best 
durch die Versuche von P. DEeByYE?). Wir können uns denken 
die CI-Ionen schon darum bestrebt sind auseinander zu gehen 
sie viel grösser sind als die Wasserstoffionen. Es kommt abeı 
etwas hinzu. 

Denken wir uns die Methanderivate als heteropolare Ve: 
dungen. Die Polarisation durch das C-Ion ist besonders star! 
die H-Ionen, so stark, dass dadurch für die Ü— H-Bindung der h« 
polare Charakter fast verschwindet. In erster Annäherung w 
man also vielleicht das U’Cl,H-Molekül auffassen können als « 
dreiwertigen, positiv geladenen (®— H)-Kern, von drei negativen (| 
ionen umgeben. Es würden dann bei diesem Model die drei Ü) 
ionen mit dem (C—H)-Kern in einer Ebene liegen. Da abeı 
Gruppe © —H nicht unpolarisierbar ist, wird aus diesem Drei 
molekül ein asymmetrisches (pyramidales) Molekül gebildet weı 

\. E. v. ArkEeL und J.H. ve Boerr, Z. physikal. Ch. 122, 10] 


P. DegyE, L. BEewıLosva und F. EurHaRDT, Ber. Sächs. Akad. SI, 29 


P. DEBYE, Pr. Phys. Soc. 42, 340. 1930 


H 
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m NH, und S0,). Es wird also der Winkel zwischen den 

liegen, zwischen dem Tetraederwinkel und 180°, der Dipol 
Ül—C-Bindungen in Ü(’Cl,H wird zusammen kleiner sein als 
C—Clin CH,Cl, es wird also auch das Gesamtdipolmoment 
H kleiner sein als das des CÜH,Cl. 


i allen Verbindungen, die mehrere Chlorionen enthalten. werden 


nen bestrebt sein, auseinander zu weichen. Dies wird immer 
ıer Verringerung ihres Gesamtmoments verbunden sein. Deı 
Effekt tritt ein bei den Methvl-Chlormethanen. Bei den (©I 
Imethanen ist der Effekt sehr klein oder es tritt sogar das 
ehrte ein. Hier sind es die grossen Phenylgruppen, die di 
('hlorionen aneinander drängen; hier hat die Verbindung mit den 


C'hlorionen nach den Literaturangaben das grösste Moment 


F. Die Sonderstellung des W-lons. 


Viele Eigenschaften der Methanhalogenide lassen sich gut über 
ken, wenn man diesen Verbindungen ein heteropolares Modell 
ınde legt und dabei bedenkt. dass durch die starke Polarisation 
eine starke Annäherung an das theoretisch wohl zutreffende 
opolare Modell zustande kommt. Dabei scheint nun zunächst 
der grosse Unterschied zwischen F’ und H’ gegen diese Auf 
ıng zu sprechen. Die Grössen, die das Verhalten eines lons in 
heteropolaren Molekül bestimmen, Volum und Polarisier 
ceit, sind für F’ und H’ nicht sehr verschieden. Es ist aber deı 
lieser lonen sehr verschieden. Wenn in F’ und H’ durch die 
kung eines elektrischen Feldes oleic he Dipole entstehen, so wird 
\bstand der Ladungen in diesem Dipol bei F viel kleiner sein 
H, weil bei F acht bewegliche Elektronen vorhanden sind 

H' nur zwei. Bei gleichem Felde des Zentralions werden also 

C’— H-Bindung die Elektronen des H’ sich weiter zum Zentral 
ıure hdringen als die Elektronen des F’-Ions in der ( F Bindung. 
ırch wird die ( H-Bindung sich viel mehr homöopolar veı 
als die ©-—F-Bindung. Letztere hat ein Moment von der 
ssenordnung der anderen (-Halogenbindungen. Das Gesamt 
ent der Verbindungen (C'Br,F,. ÜBr,F usw. wird wenig von Null 
hieden sein. In den Verbindungen aber, wo F durch H ersetzt 
wird das Moment der übrigen Ü-Halogenbindungen durch die 
H-Bindung nicht so weitgehend kompensiert, es resultiert hieı 


n Moment von der Grössenordnung einer Ü-Halogenbindung. 
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6. Nachtrag. 

Wir geben hier zum Schluss noch eine Übersicht sämtlich: 
uns gemessener Dipolmomente, welche im Text verwertet wu 
und dabei noch die Momente einiger anderer Verbindungen 
im Laufe der Untersuchung gemessen wurden. 








Substanz Lösungs Moment 101 
mittel 
\ OBralt () 
COlsBı h 
B CC CC { 7 
cc CH C T "4; 
( OH3— CH« B17 18 
OBs— COls; B7 1’D 
OHsC0l— CCl B1 1’2 
CHCR— CC! B1 10 
D CHsCl— CHs> Cl B 19 
CHsCl— CH>Cl 7 13 
CH>CI— CH>Cl Y v9 
OH5:0I— CH3;Cl CH IS 
CHCB— CH5Cl B 155 
CHOB— CHs;Cl T 11 
CHCh,—CHCI B 1'95 
CHOBL—CHOls 7 185 
CCKCH3)a— CCHCH3 B 135 
CClU CH3)— CC CH3)> T 0 
CH5CI— GH4— CH5C1 BT 2 
E CCOKCH3)3 T zu 
C(CHs5)Cls T 1’5 
OOls(CgH f 19 
CCB—CCb—CChH 7 10 
UCl= CCIH 7 IS 
 B l’etra-methyl-butadien T 04 
Isoamylbenzoat 7 22 
Methylbenzoat 7 1'9 
Phenylbenzoat 7 18 
Phenylacetat 7 14 
Epichlorhydrin T 1’8 


Benzol. 7 Kohlenstofftetrachlorid. M Mesityleı 


CH = Cyeloht 


Zugleich ergreifen wir die Gelegenheit, um Professor BACKER 
Groningen, der uns das Mesitylen und das Cyelohexen freundli 
zur Verfügung stellte, aufs herzlichste dafür zu danken 


Eindhoven, 20. Mai 1932 
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Bestimmung der wahren spezifischen Wärme einiger Gase 
hohen Temperaturen nach der LUMMER-PRINGSHEIMschen 
Methode. 
Vor 
A. Eucken und ©, Mücke. 
Mit 9 Figuren im Text 


| gangeı m 3 > 
r Erweiter Q Lummt Pı Sur sch W 
rhöhtem Druck, Schilderung einer d a \, 
| Auswertuır vis n 100 1 ET | /) I} { 
Messungen, Mitt Il Diskuss ler Ergebniss | 0 
L voI it the TETIScC He \W j Fr ehnıs I nder \ 
l ıenzabhängırke ler Sci ng S me. Zusamm« 


1. Einleitune. 


[rotz zahlreicher, nach den verschiedensten Methoden au 
Experimentaluntersuchungen konnte bis vor kurzem bi 

oe] hesonders wichtigen (rasen. Vol allem bei O,; und N; deı 
eraturverlauf der spezifischen Wärme im Gebiet hoher Teı 
en noch nicht als endgültige festgeleet angesehen werdeı 
efriedigend war vor allem. dass hier der mittels der PLANCK 

! STEINschen Formel aus deı bandenspektroskopisch ermittelten 
molekularen Eigenfrequenzen zu berechnende Temperaturverlaut 
sogenannten Schwingungswärme nicht mit den Messungsergehb 
in Einklang zu bringen war, obgleich in anderen Fällen, z. B 
(l,2) und €O,°®), bei denen die Schwingungswärme bereits in der 
der Zimmertemperatur merkliche Werte annimmt, eine weit 
de Übereinstimmung zwischen den Versuchsdaten und den Aı 
der PLANCK-EINSTEINschen Formel erzielt wurde. Da keinerlei 
ss vorlag, an der grundsätzlichen Richtigkeit der theoretischen 


zu zweifeln *), blieb zur Aufklärung der bestehenden Diskre 


Vgl. etwa Handb. d. Experimentalphysik VIII, 1, S. 434 und 450. Leir 
2) Vgl. EucKEn und Horrmann, Z. physikal. Cl B) 3, 442. 1929 
EucKkEn und v. Lüpe, Z. phvsikal. B) 5. 413. 1929 +) Die P 
sche Formel gilt zunächst nur für harmonische Os ıtoren, da 
Schwingungen in Wirl it harmonisch sıı t es 8 Q 
einer Erweiterung dieser Form: loch fällt diese S 
issige wenig ins Gewicht el. hierzu die in folgender Fussı 
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panz nichts übrig, als eine erneute Inangriffnahme einer exper 
tellen Bestimmung der spezifischen Wärme der fraglichen G 
hohen Temperaturen!),. Dabei schien es zweckmässig, eine 
methode zu wählen, die 1. wahre spezifische Wärme liefert, 2. d 


bei tieferen Temperaturen bereits als durchaus zuverlässig bewährt 


2. Methode und Apparatur. 
a) Allgemeines. 

Auf Grund früherer Erfahrungen fiel die Wahl wiederuı 
LUMMER-PRINGSHEIMsche Methode, bei weleher das an 
dem Druck p, + Ap auf den in der freien Atmosphäre herrsch:« 
Druck p, expandiert und gleichzeitig die adiabatische Abkül 
mittels eines feinen Pt-Widerstandsthermometers gemessen wird 

Freilich hatte sich herausgestellt), dass die Methode in deı 


lichen Form und bei Verwendung von Versuchsgefässen von etw 


l Liter Inhalt, die sich im Rahmen von Laboratoriumsversu 
noch ohne allzugrossen apparativen Aufwand genügend homoge: 


wärmen, nur noch bis etwa 200° © hinauf brauchbare Werte liefert 


Bei höherer Temperatur ist nämlich die Dichte der Versuchsg 


so gering, und damit ihre Temperaturleitfähigkeit so beträchtlic! 
worden, dass sich im Innern des Gefässes nach der Expansion 
konstante (sicher zu messende) Temperatur mehr einstellt. Wir g 
daher dazu über, bei erhöhtem Druck (bis etwa 9 Atn 
arbeiten. Es gelang auf diese Weise in der Tat, die Tempeı 
leitfähigkeit so weit herabzusetzen, dass sich wieder eine ausrei 
Temperaturkonstanz nach der Expansion ergab. Naturgemäss ı 
die Expansion nunmehr in eine künstliche Atmosphäre vorgenoı 
werden, was indessen keine Schwierigkeiten verursachte. Als stöı 
erwies sich jedoch zunächst das Auftreten von Konvektionsströmu: 


im Expansionsgefäss, die durch die Expansion selbst wie auch d 


etwa vorhandene ungleichmässige Temperaturverteilung im Gef 


hervorgerufen wurden und sich naturgemäss bei erhöhtem Dı 
wesentlich stärker auszubilden bestrebt sind. als bei nn Dı 


Kurz vor Abschluss dieser Arbeit ers« 2. n die Ergebnisse I 
suchung von P.S.H. Hexrry ([Pr. Roy. Soc. (A) 133, 492. 1931] an N, uı 
welche mit einer von P.M.S. BLACKETT und 2 RIDEAL neu angegebenen M 
gewonnen wurden und welche den theoretischen Werten erheblich näher kor 
durchschnittlich etwa um 1% zu hoch liegen) als sämtliche früheren Mess 
2) EvcKEN und v. Lüpe, Z. physikal. Ch. (B) 5, 413. 1929 Bei Wasser: 


lag lie obe re Lırenze der Verwendbbarkeit der Methode SOgAT I cn ei el 
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Fehler in der exakten Ermittlung der Temperaturmessung 
Expansion zu vermeiden, mussten diese Konvektionserschei- 
ınbedingt beseitigt werden, was schliesslich im Laufe einer 
nismässig grossen Zahl von Vorversuchen auch in befriedigen 


fange eelang. 


b) Überblick über die gesamte Versuchsanordnung, 
Expansionsbombe (Inhalt etwa 0°8 Liter) befindet sich in 
Bleibad. welches seinerseits in einen elektrischen grossen Silit 


standsofen eingebaut ist. Die Bombe steht durch eine weite 
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nsionsrohrleitung über ein Expansions-(Aufschlag-)ventil und ein 
sselventil mit der künstlichen Atmosphäre, zwei grossen Stahl- 
hen von zusammen etwa 80 Liter Inhalt, in Verbindung. In ihı 
let sich Luft von etwas geringerem Druck als er in der Expan- 
sbombe herrscht. Andere Rohrleitungen führen von der künst- 
Atmosphäre zu einer Pressluftflasche, zu einem Differential- 
einem Hochdruckmanometer und zu einem Ausströmventil, ferner 
len Versuchsgasbomben über Gasvorrats-Trockenkammern zur 


)* 
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Expansionsbombe. Letztere Rohrleitung steht noch in Verbi 
mit dem Differentialmanometer. einer (Rotations )Ölpumps 
Evakuieren der Expansionsbombe und ebenfalls einem Ausst 
ventil. Ein Röhrenfedermanometer dient zur ungefähren Pı 
des Gasdruckes in der Expansionsbombe, ehe die Leitungeı 
empfindlichen Differentialmanometer geöffnet werden Dieses 
das Hochdruckmanometer geben den Gasdruck in der künst 


Atmosphäre und den Überdruck des Gases in deı Expansionsh 


vor der Expansion an. Temperatur des Versuchsgases und Tem} 


turerniedrigung im Moment der Expansion werden von einem 
Expansionsbombe befindlichen Platinwiderstandsthermometeı 
zeigt, dessen Zuführungsdrähte an einer gekühlten Stelle aus 
Expansionsleitung heraustreten und zu einer WHEATSTONs 


Brückenanordnung führen. 


ec) Einzelheiten der Druckapparatur. 


Das Bleibad. welches die Expansionsbombe umgibt, befindet 


in einem viereckigen 30 17 17cm grossen Tiegel. welcher aus hit 
beständigem Elektrogusseisen ..Hartogen‘‘!) hergestellt ist. Die | 


lung des Tiegels erfordert etwa 55 ke Blei. Um das flüssige Blei ı 


Möglichkeit vegven Oxydation zu schützen. ist es mit einer Sel 


einer eutektischen Mischung von Lithiumehlorid und Kaliumel 


bedeckt. Der Silitwiderstandsofen ist für etwa 12kW Masxsiı 


leistung gebaut?). Seine Höhe beträgt etwa 160 m. der für Vers 


zur Verfügung stehende gleichmässig temperierte Raum 30x35 > 4 


Die Grösse und Wärmekapazität dieses Ofens gewährleisten eine 


zügliche ständige Temperaturkonstanz auch bei höheren Tempe: 


turen. 


Das an die künstliche Atmosphäre angeschlossene Hochdrı 


manometer besteht aus acht hintereinander geschalteten Qu 


silbermanometern, bei denen destilliertes Wasser als Drucküberträ 


zwischen den einzelnen Quecksilbersäulen dient. Eine einma 


Eichung sämtlicher Schenkel des Manometers mit einem Kat! 
meter erlaubt, alle ferneren Druckeinstellungen aus der Einstel 
des letzten Schenkels abzulesen. Drucke bis zu etwa 10 Atm. köı 


auf diese Weise schnell und ohne weiteres auf etwa 05 Dr 


u » 


gemessen werden. 


Von Fa. Otto Jachmann, Berlin, zeliefert 2) Von F Marcı \ 


Düsseldorf, he reestellt 
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s Differentialmanometer, ein Quecksilbermanometer mit 
eiten Schenkeln, zeirt die im allgemeinen 25 bis 200 mm be 

Druckdifferenz Ap zwischen der Expansionsbombe und deı 
hen Atmosphäre an. Eine Klopfvorrichtung aus einer bieg 
Feder und einem Korken. die vom Kathetometer aus bet tigt 
kann, ferner eine Beleuchtungsvorrichtung für beide Mano 
ınd für das ebenfalls notwendige Barometer gewährleisten eine 
freie Einstellung am Kathetometer auf etwa ! „0 mm 


Drosselventil kurz vor der 


v Gen 
hen Atmosphäre ermöglicht die bh 
ung der Expansionsgeschwindig- Go 
erhalb gewisser Grenzen 
1Jas die Expansion auslösende 
m . . . ’ 1 
Fir. 2) ist ein Flachsitzventil Su \ 
es durch ein an einem Hebelarn FTANN | 
irtes herabfallendes Gewicht im FH | 
sneten Moment aufgeschlagen wird | & | 
[die Expansionsbombe Fig 3 \ 14 N 
er Firma Krupp aus hochhitz« 
ılrem (NCT 3) Material nach | AN m . 
g hergestellt, ist ein zvlindrisches | An 
£ m | 
von SOmm innerem Durchmesser — «+ —. 


einen Deckel mit hohlem Schaft a | ==} | 
I An dem Ba dr 


er Mutter verschlossen 





ist ein zweiter aus Feinsilberblech - 
stigt, auf dessen konischen Ansatz l 2. Expansions 
nst frei hängendes Gefäss, ebenfalls 
Feinsilber. aufgeschoben ist und welches an zwölf geeieneten Stellen 
ngen (Expansionslöcher) von nur 06mm Durchmesser aufweist. 
Versuchsgas wird auf diese Weise gezwungen. im gewünschten 
senblick konzentrisch von dem in der Gefässachse hängenden Platin- 
erstandsthermometer hinweg durch die Expansionslöcher, den hohlen 
tt und durch die Expansionsrohrleitung zur künstlichen Atmo- 
re hin zu expandieren. Das Platinwiderstandsthermometer be- 
ıus einer Schlinge eines 15 « starken gezogenen Platindrahtes, 
sen Enden an drei stärkeren (04mm Durchmesser aufweisenden) 
ndrähten in der Wasserstofflamme angeschweisst sind! Diese 


Bei 0° C betrug der Widerstand des Messdrahtes 64°45 Ohn 
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letzteren Platindrähte sind der Wärmezuleitung wegen in der 


der Schweissstellen ausgewalzt und schmal geschnitten. Ein aus 


dünnen Quarzstab geeignet geformtes Gewichtchen ist mitte 
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gekühlt. da hier die Zuführungsleitungen zum Widerstandstheı 
meter in weissen Siegellack eingekittet von der WHEATSTON= 


Brücke her in die Expansionsleitung eintreten 


d) Die elektrische Widerstands-(Temperatur)registrierung. 
Die auf Fig. 4 dargestellte Wneatstonsche Brückenschaltur 
Widerstandsmessung ist in ähnlicher Weise bereits von EUCKEN 
v. Lüpe (loc. cit.) verwandt worden. Im Augenblick der Expan: 
wird durch Schalten eines einem 10 Ohm Widerstand parallel lie 
den Kompensationswiderstandes bekannter Grösse die Widerst 














ung nahezu kompensiert, so dass das al Null: 


grosse EDELMANNsche Saitengalvanometer nur des 


mpensıerten 


r 


ul 
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ment 


Kleiner 


vest der Widerstandsänderung ınzeigt 


Die 


tsprechenden Ausschläge der Saite des Galvanometers werden 
vergrössert auf einen Film photographiert und dort aus 
Die Eichung desGalvanometerauss. hlages erfolgt durch Kur 
eines bestimmten Ei hwiderstandes unmittelhbaı r jedı 
sion und wird auf dem gleichen Filn photographisch festgehalter 
Wiedergabe der gesamten Schaltung zeigt die F r 
hnlicher Weise schon bei E CKEN und v.L 
h hiıeı samtlıche . 
Trange tutomatısch —- r 
tigen Moment durch 
itwalze. Durch eiı - 
s Einrücken einer Mit 
rrichtung wird diese N‘ HM: art 
ine Umdrehung lang Ne a 
ngsam rotierenden #7 u ; 
mei mitgenommeı I* 
ss ınre Segmente zeit ‘ and Nr) 
I 
Quecksilberrillen eir 
d auf diese \rt Fir. 4. B 
N cheinander \ı 
ner Li htklappe (vor der F tromme Kurzs Ss 
rstandes, Einschalten des Kompe:ı sationswiderst s, Aus 
es Ventilfallgewichts und Wiederschliessen deı htk 
Ferner wird durch diese Walz: der Brückenstı g 
t Moment ganz aus- und wieder eingeschaltet. ıı ıf st 
grosse Ausschläge des Galvanometers bein Eins ter 
nsatıonswiderstandes zu vermeideı Von dieser Einricht ng is 
ioch kein Gebrauch gemacht wordeı la es ın Fällen gerins: 
der Temperaturkonstanz nach der Expaı sıon wichtiger eı 
en Moment des Endes der Expansion genau zu erfasser 
Falls die Versuche nur vis ıell beobachtet werden sollt konnt 
infaches Umlegen von vier Wippen die Schaltw sg 
tet und die einzelnen Schaltx rgänge von Hand betätigt werd: 
Brücke ist an keiner Stelle geerdet Jed das das Wider 
sthermometer umgebende Expansionsgefäss, ander falls tı 
Kapazitive Aufladung der Brücke eir dıe sıch in periodischeı 
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Anschlagen 


Ladungsabgabe äusserte. 


der Saite des Galvanometers an das Objektin 


unterbricht den 
Die Zeitmarken 


Eine Pendeluhr Strahlengang der Projekt 


ımpe rhvthmisch. die dadurch auf den Film: 
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Fig. 5. Gesamtschaltschen 


stehen, gestatten einen Rückschluss auf die Zeitdauer der Expans 
und der ihr folgenden Temperaturkonstanz zu ziehen. Zur Vermeid 
Pendel 


von Erschütterungen stand das Saitengalvanometer (auch 


und Projektionslampe) auf einem tief eingemauerten Zementsock: 


e) Ausführung der Versuche. 


Die Durchführung der Versuche mit der geschilderten Apparat 


gestaltete sich etwa wie folgt: Nachdem über Nacht der elektris 
Ofen und die durch ein Thermoelement kontrollierte Schaftheiz 








f 


Bestimmung der wahren spezifischen Wärme einiger Gase us 175 


gewünschte Temperatur gebracht und auf Konstanz ein 
worden war, wurde das Expansionsgefäss nach dreimali 
ren und Spülen mit dem zu messenden Gas bis zu einem 
gefüllt, während gleichzeitig in der künstlichen Atmosphäre 
Einlassen von Pressluft ein um Ap kleinerer Druck p, erzeugt 
Nunmehr wurde der die Filmtrommel bewegende ständig 
Elektromotor in Gang gesetzt, die Brückenwiderstände wuı 
gestellt und eine Lichtklappe niedergelegt, die sich vor eineı 
elektromagnetisch betätigten befindet und nur die Belich 
ines Viertels des gesamten Filmes während eines Versuchs 
Die Schärfe des Schattens des Saitengalvanometers und die 

ete Empfindlichkeit des Instruments durch verschiedenes Span 
Saite musste vor jedem Versuch einreguliert werden. Kurz 

er eigentlichen Messung wurde das dann elektromagnetisch 
ösende Fallgewicht eingehakt, die Projektionslampe einge 
et. der an der Filmtrommel befindliche Kassettenschieber ge 
durch ein Nadelventil die Leitung von der Expansionsbombe 
Differentialmanometer geschlossen und die Schaltwalze ein 
tt. Von diesem Moment an erfolgen sämtliche Vorgänge in den 
Sekunden automatisch Erst nach der Expansion und 


raphischen Aufnahme wird das Expansionsventil und deı 


Kassettenschieber der Filmtrommel wieder mit der Hand geschlosseı 
sofort der genaue Druck und Überdruck am Hochdruck bzw. 
rentialmanometer mit dem Kathetometer abgelesen !). Die darauf 


sende Ablesung des Barometerstandes, des vor der Expansion 


Iruck in der Expans s ns \ 
ne der effektiven Druckdiffe l breiesen We en I Sse] | \ 
€ ( h dur n Sst 2% ne D 
sbombe kurz vor dem Erfolgen der Expansion das Verhalten des Druckes 
nstlichen Atmosphäre bequem am Differentialmanometer verfolgt 
g gte sich, dass die wenige Millimeter betragende Druckerhöhung in der künst 
tmosphäre infolge nur sehr langsamen Ausgleiches der geringfügigen K 
nswärme längere Zeit praktisch konstant blieb. Deshalb konnte schliess 
Bestimmung der effektiven Druckdifferenz ohne Fehler auch einige Sekundeı 


Expansion in folgender Weise erf en: Am Differentialmanometer wurde 


sser Überdruck eingestellt, die Verbindungsleitung des Manometers zuı 
nsionsbombe Vest hlossen und lie Expansion eingeleitet Sofort } 
sıon wurde mit dem Kathetometer die sich einstellende effektiv )r 


ıbrelesen 
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Vergleichsrheostaten eingestellten Kompensationswiderstandes 
der Zimmertemperatur vervollständigen die Messdaten. Nach Ö!i 
des Nadelventils wird durch Zuleiten frischen Gases der Überd 
in der Bombe wieder hergestellt und die Messung wiederholt. N 
vier Aufnahmen wird der Film gewechselt. 

Eine Messung eines Gases bei einer Temperatur erforderte aı 
einer grossen Zahl von nur visuell beobachteten Vorversuchen 
richtigen Wahl der Kom; 
sation durchschnittlich 
photographisch aufgen 
mene Einzelmessungen bei dr: 
verschiedenen Überdrucke: 
(siehe spätere Ausführunge: 
Die gewöhnlich während eineı 
Messerie an zwei Gasen bei 
konstanter Temperatur aus 
geführten Versuche nebst deı 
dazu gehörigen Eichversuche: 


benötigten ein etwa 20- his 


= 
= 

= 
T. 


30stündiges fast ununteı 


brochenes Messen. 


f) Besprechung einiger 
Originalaufnahmen. 
Fig. 6 stellt die Reprod 
tion einiger charakteristisc| 
ke Originalaufnahmen der reg 
Originalaufnahmen. strierten * Widerstandsän(d 
rung bei der Expansion d 
Links ist der mit einem bekannten Widerstand erhaltene Eichausschlag 
zu erkennen, während die rechte Seite den zeitlichen Verlauf des 
Widerstandes des Messdrahtes unmittelbar nach der Expansion zeigt 
Bei den Aufnahmen a und 5b der Fig. 6, die noch während deı 
Ausführung von Vorversuchen gemacht wurden, traten noch Schw 
gungen auf, die teils durch Konvektionsströmungen, teils infolge 


!) Man erkennt, wie der Schatten der Galvanometersaite sich nach Einschal! 
des Kompensationswiderstandes zunächst weit aus der Nullage entfernt, dann 
infolge der Temperaturerniedrigung durch die Expansion bald wieder in ihre N 
zurückkehrt. 
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Offnung des Drosselventils (siehe Fig. 1) durch ein Hin- und 


ndeln der kommunizierenden Gasmassen bedingt waren. 

Film e zeigt einen bei 1 Atm. Druck und Zimmertemperatuı 

senen Versuch mit Luft, Film d einen solchen mit Wasserstoff 

end die Temperatur bei Luft nach der Expansion eine ganze 

rut konstant bleibt, ist dies bei Wasserstoff wegen seiner geringen 
und guten Wärmeleitfähigkeit nicht mehr in ausreichendem 
der Fall. Doch genügt schon ein Druck von 4 Atm., um auch 
Wasserstoff die Temperaturleitfähigkeit soweit zu erniedrigen, 


eine gute Temperaturkonstanz eintritt (Film e) 


3. Das Versuchsmaterial. 
Die zu den Versuchen benutzten Gase (Ar, He, H,, O,. N., (O,) 
ırden durchweg einem grösseren in Stahlbomben befindlichen Vor 
entnommen!). Beim Argon verfügten wir über zwei Bomben, von 
enen die eine an Verunreinigungen 01% 0, und 65% XN,, die andere 
ur 01% ©, und 12% X, enthielt. Die übrigen Gase waren als prak 
tisch rein anzusehen, indem das Helium 01% X,. der Stickstoff 
O0, ‚der Wasserstoff etwa 05% Luft, der Sauerstoff 025% N, 

| die Kohlensäure etwa 01% Luft enthielten. 


ti. Auswertung des Messdaten. 
a) Allgemeines, 
Die LUMMER-PRINGSHEIMsche Methode beruht bekanntlich auf 
für eine isentropische Expansion bzw. Kompression allgemein 


tenden Differentialeleichung 


RT ‚dp 
p 


(la) 


hr) 


nimmt. Beschränkt man sich der Einfachheit halber zunächst auf 
tztere Differentialgleichung, indem man die Berücksichtigung der 
tsächlich vorhandenen Abweichungen der Versuchsgase durch eine 
hträglich anzubringende Korrektion vorsieht, dementsprechend 


Argon, Helium und Sauerstoff wurde uns freundlichst durch Vermittlung 
F. POLLITZERs von der Gesellschaft für Lıiwpes Eismaschinen zur Verfürung 


tellt, der wir noch an dieser Stelle für ihr Entgerenkommen verbindlichst danken 
hten. 
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aber e_ an Stelle der wirklichen Molwärme e, schreibt, so liefert 
Integration In—ir, 
. "in T,— InT,’ : 
wobei 7, die Anfangstemperatur, p, den Anfangsdruck, T), die | 
temperatur, 9, den Enddruck unmittelbar nach der Expansioı 
deuten. Dabei ist es, wie man leicht übersieht, im Prinzip gl 
gültig, ob die Expansion in die freie oder in eine künstliche Atmosp 
erfolgt. nur ist in letzterem Falle die exakte Ermittlung des geı 


samen Enddruckes 9, etwas schwieriger (vgl. hierzu Abschn. 2e) 
b) Ermittlung der Gastemperaturen aus den Widerstandsregistrierungeı 

Zur Umrechnung der registrierten Widerstände vor und ı 
der Expansion auf Temperaturen hätte es einer sehr genauen Fest 
stellung der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes des benutzt: 
Platindrahtes bedurft. Da sich diese direkte Eichung aus versc| 
denen Gründen nicht mit der erforderlichen Genauigkeit ausführ 
liess, zogen wir eine indirekte Eichung vor. indem wir eine Aı 
zahl Expansionsversuche mit Argon ausführten und bei ihnen 
Molwärme bei unendlich kleinem Druck als bekannt ansahen 
dass der Temperaturkoeffizient des Widerstandes berechnet weı 
konnte. 

Bei der Ermittlung der Endtemperatur 7, ist nun bekannt 
ferner zu beachten, dass die unmittelbaren Angaben des Widerstaı 
thermometers infolge des Einflusses der Strahlung der Gefässwäı 
nicht unmittelbar der Gastemperatur entsprechen, sondern einer K 
vergenztemperatur, die zwischen der Gastemperatur und der et 
höheren Wandtemperatur liegt. 

Die hierdurch erforderliche Korrektion, die sogenannte Str: 
lungskorrektion, wurde etwas anders, als es bei EuckEn ı 
v. Lüpe geschah, auf Grund folgender Überlegung ermittelt: 

Ist AT 
pansion, AT 


Gas die Temperaturerniedrigung des Gases infolge der E 
Draht diejenige, die der Messdraht erleidet, so besteht 
ail u 


Beziehung: AR a 2 
i l T Gas l T praht | j T otrahlungsn irmeleitung » 


wobei JAT die Temperaturdifferenz angibt, die zwischen Gastempeı 
tur und Messdrahttemperatur entsteht, dem Gleichgewicht en! 
sprechend, das sich zwischen der dem Messdraht von den Wänd: 
her zugestrahlten und durch Wärmeleitung an das Gas abgegeben: 
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bildet. Dieses Gleichgewicht lässt sich auch folgendermassen 
ken: AA Tyan = BAAT=bi, 


{| von den jeweiligen Strahlungsbedingungen abhängt. wäh 


„A4aAT' 


B der Wärmeleitfähigkeit /,,. des Gases direkt proportional 
werden kann. Setzt man den hieraus folgenden Wert für 147 
nt en AT i 


Ih / 


sh (3) eim und dividiert durch ET die vemessene Widerst ınds 
une. so ereibt sich 


'T. I t 1 
N N 


] 


- (a6..) ist der gesuchte. Strahlung und Leitung bereits 


eksichtigende Umreehnungsfaktor zwischen der gemessenen Wideı 


ndsänderung und der Anderung der Gastemperatur. während 


(&yirgı) den gewöhnlichen Temperaturkoeffizienten des Mess 


htes darstellt. 

Man geht nun einfach so vor. dass man nicht nur mit AÄrgoı 
lern auch mit einem anderen einatomigen Gas von erhebliel 
lerem Wärmeleitvermögen. und zwar Helium, eine Anzahl Eicl 
suche durchführt und auf diese Weise « 


nörlich ist, die beiden Unbekannten der Gleichung (5a) zu berechnen 


‚, und «,,. ermittelt, so dass 


damit auch den Umrechnungsfaktor «,,. für jedes sonstige Gas 


ıreben. dessen Wärmeleitfähigkeit bekannt ist 


Mit besonderer Sorgfalt wurden die geschilderten Eichmessungen 


Ir und He bei etwa 420° C ausgeführt: hier ergaben sich { 


entuale Strahlungskorrektion, d. h. den Ausdruck 100 | | 


sende Werte: Argon 116%. Helium 017%. Sauerstoff und Stick 
ft 087% und CO, 128% ? 


Da Faktor A’ cet. par. der jeweiligen Strahlungsintensität pro 
rtional ist, sich also mit der dritten Potenz der absoluten Temperatur 
Vgl. EvcKEn und v. LüDpe, | it., Gleichung (12), S. 429 DD 
ertung erforderlichen Werte für die Wärmeleitfähigrkeiten . rd 


LT-BÖRNSTEIN (unter Berücksichtigur ihrer Temperaturabhäneisrke 
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ändert, bereitet es keine Schwierigkeiten, die Strahlungskorr« 
auch für die Temperaturen, bei denen Versuche angestellt wu 
zu berechnen !). 
e) Sonstige Korrektionen der unmittelbaren Messdaten, 
Es stellte sich heraus, dass die Ergebnisse für ce, sich in der | 
ein wenig mit der Grösse des gewählten Überdruckes bzw. deı 
messenen Temperaturerniedrigung etwas änderten. Vermutlich b« 


der Effekt darauf, dass die Temperatur des ganzen Expansionsgef 


S 
ir 
S\__ Zafa 
sh Prneor n 
asp. = _B 
> u * 
u nn D 
a4 d md, u 
“+ Pr in 
I-Ien. | 
r ——.n 
k u 
Sn 
I 
Alu, ——— ch ————— L — i — 
——>/pr bezu dr 
Fir. 7. Extrapolation auf /p bzw. JT=0|0, bei 7 +81 


trotz aller dahin zielenden Bestrebungen meistens noch nicht so hoı 
gen war, wie die vorliegenden Versuche, bei denen es noch auf Bru 
teile eines !/,„’ Grades ankam, erfordert hätten. Infolgedessen 
langten Gasschichten aus anderen Teilen des Expansionsgefässes 
um wenige !/,.. Grade kühler oder wärmer waren als die den Platı 
draht umgebenden Schichten, schockartig durch die Expansion in 
Nähe des Messdrahtes und täuschten eine grössere (eventuell klein: 
Temperaturerniedrigung vor, als sie tatsächlich durch die Expans 
hervorgerufen wird, ohne aber die Temperaturkonstanz selbst zu 
einflussen. Die Grösse dieses Effekts ist mit wechselndem Expansioı 
überdruck Ap verschieden und würde verschwinden, wenn Ap kl 
genug gewählt werden könnte, da in letzterem Falle kein Gas 
weiterer Entfernung an den Draht herangebracht werden würde. Zal 


!) Dass die von EUCKEN und v. LüpE ermittelten Strahlungskorrekti 
erheblich grösser waren rührt daher, dass damals an Stelle eines blanken (zezoger 
Platindrahtes ein WoLLAsSTon-Draht benutzt wurde, dessen Emissionskoeffiz 


> 


nahezu 0°3 betrug. 
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Versuche mit Luft, Wasserstoff, Argon und (O0, von verschie 
\bsolutdruck unter Variation des Überdruckes zeigten, dass 
hriebene Effekt weitgehend proportional Ap ist, so dass eine 
Extrapolation auf Ap=0 als einfachster Weg erschien, den 
auszumerzen. Fig. 7 zeigt eine solche Extrapolation bei einer 


ten angegebenen Messungen. 


d) Berechnung der wirklichen Molwärme c,und c,, aus €,. 


> 


Die Umrechnung der zunächst mittels Gleichung (2) berechneten 
irme c, auf die wirkliche Molwärme ce, erfolgete mittels deı 
el!): 
p dB 


„elltg ar 


\c’ a h 
B den in der abgekürzten Zustandsgleichung 
- 
p'v, BT B-, 7) 
ftretenden sogenannten zweiten Virialkoeffizienten darstellt. Von 


ruf diese Weise erhaltenen e -Wert gelangt man zu den für unend 


kleinen Druck geltenden Molwärmen e,_ auf Grund der Formel: 
nld:B 
C, C, ' r\, T:P- S 


Für die Wiedergabe der Temperaturabhängigkeit der B-Werte 
rde die CALLENDARsche Formel: 
a 
B h } Q 
utzt: die für die einzelnen Gase auf Grund der Angaben von Hoı 


RN und OrTTo?) folgende Gestalten annahmen: 


220-1 
Ar: B= 268 r “cm Mol 
34-10 
N: B 27 
ei 3 7 
’4-.10 
O.: B= 210 pi 
C00,: B=428 - in - 


Beim Wasserstoff und Helium konnten die Abweichungen vom 
len Gaszustand ganz vernachlässigt werden. Bei den mit Argon 
ngestellten Eichversuchen wurde selbstverständlich zunächst ec, aus 
m als bekannt angenommenen c ‚-Wert mittels (8) und (6) rückwärts 
rechnet. 


Näheres bei EUCKEN und v. LÜpeE, loc. eit., S. 433 ff. 2) Z. Phvsik 23, 


1924. Siehe auch A. EvcKkeEn, Lehrbuch der chemischen Phvsik, S. 166 
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5. Ergebnisse. 

Die folgende Tabelle 1 gibt zunächst als Beispiel einige mit 
und Helium bei etwa 420° Ü angestellte Eichversuche, sowie die 
ausgeführten ce -Bestimmungen mit einer Anzahl von Einzel 
wieder. Tabelle la enthält dementsprechend Angaben über d 
solute Versuchstemperatur 7, die zugrunde gelegte spezifische Wärı 
bei unendlich kleinem Druck, den Versuchsdruck p in Millimet: 
die Molwärme c, bei dem Druck pmm Hg, die Molwärme ı 
Überdruck Ap in Millimeter Hg, die rechnerisch auf Grund von 
chung (2) ermittelte Temperaturdifferenz AT in Graden, die gem: 

ar i . abe | 
Widerstandsänderunge AW, den gefundenen Koeffizienten in ( 
pro Ohm, den auf Ap=0 extrapolierten Wert. den wirkl 


- Zu l i 
Koeffizienten des Messdrahtes ‚sowie den unter Berücksi 


{ r 
t 


sung der Strahlungeskorrektion [Gleichung (5a)] zu berechne: 


Wert für die übrigen Gase. Tabelle 1b enthält im wesent 


die gleichen Angaben nur in einer anderen Reihenfolge. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse sämtlicher definitiver Vers 
zusammengefasst (siehe anliegende Tabellen). In der vorletzten Sı 
der Tabelle 2 finden sich theoretische e,_-Werte verzeichnet. für w: 


zu setzen ist Ai 


c,„ die (temperaturabhängige) Schwingungswärme wurde mittel 
PLANCK-EINSTEINschen Formel berechnet, wobei für Sauerstof! 
bandenspektroskopisch ermittelte charakteristische Temperatuı 
2250°, für Stickstoff 9 —=3370° und für H, © =6100° benutzt w 
Bei dem dreiatomigen ('O, erfolgte entsprechend der völlig gestre: 
Gestalt der Molekel die Berechnung der spezifischen Wärme nac! 


Formel: B 


©, entspricht hierbei den beiden senkrecht zur Molekelachs: 
folgenden Schwingungen des Zentralatoms, ©, den symmetris 
Schwingungen der beiden Aussenatome auf das Zentralatom zu un: 
der unsymmetrischen Schwingung zwischen dem Zentralatom und 
beiden Aussenatomen. ©, und ©, ergeben sich aus ultraroten Spekt 
beobachtungen zu: 9, =960°, 0, =3280°, ©, ist optisch inaktiv, f 


aber aus dem Raman-Effekt zu 9, = 1830°, 


{ 


) 
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Tabelle 2. Endergebnisse. 





a ] Zahl der } &; 





Einzelmessungen atn beob theor 
H hit 2 4 Hard Bu 69 
Hl bu 14 YhS by HH 69 
/ =7 ) vS) 697 6975 7002 
Dali . 3 Li ) ’ 162 Li 
IN ‘ 04 392 56 ra 
IS] oO 2 \ ( ( 1 var in 
641 ( O0 rlari 24 779 782 
694 70 | 7835| 7841| 78 
N,0 Eu 857 296 44 81% 
\ 181 N un 7034 039 703 
\ IN] ‘ u 7036 RER T 10531 
V h4] = 84 7 { 7 1Q 73 N 
V 4] u IR 1327 rf 29 ? 15 
HN ha) N 1184 1191 II’a8 { 
uU N N SH) 1277 1782 263 1 


Es ergibt sich, dass die Lage der beobachteten M 
punkte fast durchweg sehr befriedigend mit den th« 


tisch berechneten übereinstimmt, nur bei Kohlens 


liegt der gefundene € Wert15% höher als der gemess: 


was vermutlich durch eine Ungenauiekeit der hieı 


sonders stark ins Gewicht fallenden Strahlungeskorrekt 


u.3 
zu erklaren ıst. 


6. Diskussion früherer Messungsergebnisse '). 

Zu interessanten Folgerungen führt nun die Frage. aus we 
Grunde die bisherigen von zahlreichen Forschern angestellten M« 
ven der spezifischen Wärme, speziell der Gase N und Os, obeı 
Zimmertemperatur stark unter sich divergieren und (abgeseheı 
dem Befund HENxRYs) durchweg von den theoretischen Wert: 
weichen (Fig. 8). 

Bei den mittels der REGNAULTschen Strömungsmethode 
‚sondere von der physikalisch-technischen Reichsanstalt erhalt 
Daten bleibt wohl nur als Erklärung das Vorhandensein eines svst« 


ischen Versuchsfehlers übrie. was ım Hinblick auf die bei | 


\ el ı al Notiz in den Naturw 0), 85 Is N 143» Heft 




















ıturen rasch wachsenden experimentellen 


heint?). 
rs dürften die Verhältnisse bei 


e der Wärmeleitfähigkeit, Sinken deı 


den 


Die 


tlls 


sungen für die Molwärme gewonnenen 


ier wurden speziell bei Luft bei hohen "Tempera 


ı Teil erheblich niedrigere ce -Werte bzw 
fordert. Bea: 


ıls sie die theoretische Berechnung 


or allem. dass die ce -Werte um so kleineı 


hte usw 


ıllees 
Ergebnis 


t 


höhere A 


sınd, ]e 


der bei den Versuchen benutzten Schallwellen waı 


liese Frequenzabhängigkeit dadurch zu erklären, dass « 


senereie bei einer adiabatischen Erwärmung des Ga 





ler Schwingungsperiode von hörbaren einzelnen Schal 


bar in der Tat um so grösser sein, 


ıtzten Sch ıllfrequenzen sind. 


ren (600 bis 7000 Hertz) nur unvollkommen 


5 


je höh« I 


ınerenan 


iterschreitung des normalen Wertes der Molwärme 


die bei de 


Eine analoge, offenbar ebenfalls durch einen mangelh 


h deı Schwingungsenergie bedingte Schalldispersion wuı 


nn 


{ 
eTS ( 
nwındl 
St Ile ot 

’ . I 

ture] du 
Wert 
ntenswe 
ToOsSser d 
Es li 
lle 8 \ 
Sps } 

w] 
Ir1e l 
IlliS> 1 
r Messuı 











kürzlich von KxeEser!) bei ('O, bei Zimmertemperatur im Gebi 
sogenannten Ultraschallwellen (10% bis 10% Hertz) beobachtet 
KvEseErs Versuchen ergaben sich jedoch weit kürzere Anregungs 
für CO, als sie in unserem Falle bei 0, und N, auftraten. Dies 
fund ist indessen durchaus einleuchtend. wenn man beachtet. d 
CO, nur die zweidimensionale Schwingung, bei der das C-Aton 
recht zur Molekelachse schwingt und deren H-Wert 970° betı 
Frage kommt. wo die W 
scheinlichkeit für einen 
stigen‘' (energieübertrag« 
Stoss allein schon aus 


) 


trischen Gründen viel g 
sein muss als bei einer lin: 
Schwingung ? 

Übrigens lässt sich 
dass nicht nur beim 0, uı 
sondern auch in einigen and 
Fällen die Anregungszeit: 
nearer intramolekularer Os 
tionen von der Grössenordı 
der Schwingungsdauer hör 


Schallschwingungen sind 





h beträgt beim Chlor bei 
die normale Schwingungsw 
az ce. = 106 ecal?). während S: 
Fig. 9. geschwindigkeitsmessung 
Schwingungswärme [c,] der Kohlensäure. unter Verwendung korrekt: 


Werte für die Abweichu 

von dem idealen Gaszustand bei einer Frequenz von 2'1-10° H 

c = 096 cal*) bei einer solchen von 3°0 - 103 Hertz ec — 0'86 cal’) lief 
Auffallender noch tritt der geschilderte Effekt bei der K: 


säure ein im Gebiete hoher Temperaturen, wo die beiden lin: 


1) Ann. Physik 11, 777. 1931. 2) Vgl. hierzu OÖ. OLDENBERG (Phys 
37. 199. 1931). der darauf hinwies, dass eine Molekel durch die Translations: 
der Nachbarmolekeln sehr viel leichter zu einer Rotation. mit der die ober 


„weidimensionale Schwingung nahe verwandt ist, angerert wird, als 


intramolekularen linearen Schwingung EucKEN und HOFFMANN, 
t) J. R. PartınGton, Phvsikal. Z. 15, 601, 775. 1914: Z. phvsikal. Ch. (B) 7 


1930 KEUTEr, Diss. Berlin 1910 
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nen allmählich aktiv werden: Auf Fig. 9 findet si 
turverlauf der Schwingungswärme dieses Gases wiederg: 
r eilt Kurve / für den Fall, dass sämtliche drei Freq 
hend der PLAnckK-Eissteisschen Formel angereg 
//I für den Fall, dass nur die zweidimensionale Schw 
/I. dass ausseı letztereı auch die langwellig« symmet 
Oszillation sich an der Wärmebewerung beteiligt \ 
lass die Ergebnisse der Schallgeschwindigekeitsmessuı 
nen in der Nähe der Kurve // liegen, und dass erst « 

eine Annäherung an die Kurve // stattfindet. wor 
lass auch hier bei Verwendnng hörbarer Schallwel 


n geringem Umfaı 


Oszillation noch nicht oder nuı 


tischen Temperaturänderungen zu folgen vermögeı 


Zusammenfassung. 


Eine Erweiterung der LUMMER-PRINGSHEIMschen Method: 


vendung von erhöhtem Druck erlaubt, mit ihr auch bei V« 


kleiner Messgefässe von etwa 1 Liter Inhalt Messungeı 
l'emperatur von mindestens 600° C anzustellen 


Eine Apparatur wird geschildert, mit der die wahre M 


Sauerstoffs,. Stickstoffs, Wasserstoffs und der Kohlensäuın 


I 
Kt T 


uen 


laı 
' ' 


bern 


us S1Cc! 


rt ZWwı 


100° und 600° C gemessen wurden. Durch Anwendung 


ıtıivmessverfahrens mit Argon und Helium werden systemati 


nier weitgehend ausgeschaltet und eine verhältnism issıie hoh« 


t 


wuiekeit erreicht, die auf etwa 03% einzuschätzen IST 


Die Ergebnisse stimmen innerhalb der Versuchsfehler 


gaben der PLAnckK-EinsTEisschen Formel (unter Verw 
denspektroskopischer ©-Werte) überein (vgl. Tabelle 


hen, warum frühere Untersuchungen zu einem abweichen: 


führten. werden diskutiert: es wird zezeiet dass 


Einer Aufklärung bedarf noch die von A. EucKkEn und K 
ene Unterschreitung der theoretischer Werte, die von uns 
Arbeit (vgl. Tabelle 2) nicht reproduziert werden konnte. Indessen 


lass EUCKEN und v. Lüpe bei Atmosphärendruck arbeitet 


geteilten Ergebnisse bei erhöhtem Druck gewonnen w | 
Idauer der Schwingungswärme umgekehrt proportiona ler Z 
nstösse und damit auch umgekehrt proportional 
ısgeschlossen, wenn auch nicht allzu wahrscheiı } SS $ 


i CKEN Li DEschen Messur en dıe >Dchwu ıInzeswarn 


nyinı 
Uiltiti 


Die Ui 
len Eı 
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geschwindigkeitsmessungen, namentlich bei N, und O,, deshalb zu 
e -Werte liefern, weil bei dieser Methode die Zeiten zur vollstä: 
Energieaufnahme der oszillatorischen Freiheitsgrade zu gering 

Sieht man von dem letztgenannten Effekt, der noch w: 
[ ntersuchungen hedarf. ab. SO ist durch die vorliegende Arbı 
vor allem auch technisch wichtige Aufgabe, zu einer möglichst 
nauen Kenntnis der spezifischen Wärme der Gase zu gelangeı 
einem gewissen Abschluss gebracht worden. Nachdem nämliel 
zeigt worden ist, dass nun kein Fall mehr existiert, in welche: 
Schwingungswärme der Gase nicht durch die PLANCK-EINSTEIN 
Formel dargestellt werden kann, ist es in Zukunft möglich, auf w: 
experimentelle Bestimmungen der Molwärme der Gase bei | 
Temperaturen ganz zu verzichten (soweit es sich nicht um das 
biet hoher Drucke oder relativ kompliziert gebauten Molekeln 
delt). und statt dessen die mit Hilfe leicht zugänglicher opti: 
Daten theoretisch zu berechnenden Werte zu benutzen!?). 

Es wäre erfreulich, wenn diese Erkenntnis auch in die techni 


Literatur bald Eingang fände. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wiı 


Gewährung eines Forschungsstipendiums, sowie für die Bereitstel 


der für diese Arbeit erforderlichen apparativen Hilfsmittel zu grösst 


Dank verpflichtet. 


Eine tabellarische Zusammenstellung der so zu ermittelnden spezit 


Wärme der wichtiesten Gase bei hohen Te mperaturen findet si« h bereits 


S. 185 zitierten Artikel von NERNST und WoHı 














Strukturbestimmung 


ın einigen aromatischen Disulfiden und Diseleniden 
R—NS(Se)—S(Se)—R (R=0(,H,;. C,H;CHs. C;,H;CO). 
Vor 
l.. Egartner, F. Halla und R. Schacherl. 


Institut für phvsikal he (!hemie der Techı hen H 


| 
l veyanger u . 
| vird untersucht, ob die Belastung t ! 
hen Einfachbindung mit Substituenten zunehmender Schwere mit einer \ 
des Atomabstands (im festen Zustand) verkı 


Es ist bekannt. dass die mehrfach gebundenen (Ü-Atome eineı 
sättieten Bindung näher zusammenrücken. als die einer gesättig 
Andererseits findet man bei gewissen Klassen von Verbiı 


ngen ein ganz verschiedenes Verhalten einer Bindung je nach deı 


Substituenten. die an den Partneratomen dieser Bindung sitzeı Ins 


ndere die S—S-Bindung in symmetrischen organischen Disulfideı 


fert hierfür einen Beleg. Um gleich zwei Extreme anzuführen: In 


Dibenzyldisulfid (C,4,CH,)S, ist diese Bindung sehr fest, im Dit! 


- NH ‚NH 
i N 
NH, NH 


egen ist sie ausserordentlich gelockert und wird durch mildeste 


\ittel gespalten, z. B. durch OH’-Ionen, so dass diese Verbindung 


i 


ır als Nitrat beständig ist. Es liegt nahe anzunehmen, dass sowohl 
Falle der homöopolaren C—C- als auch der S—S-Bindung die 
neinsame Ursache des beobachteten Verhaltens in deı grösseren 
ektronendichte liegt, die durch die schwereren Substituenten un 
Partneratome der Bindung erzeugt wird; quantenmechanisel 


4 1 
} 


te man von einer zunehmenden Verstimmung der homöopolareı 
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tiıımmung an 


oe durch diese Substituenten sprechen. Wie des öfteren, führen 


rein elektrostatische und die quantenmechanische Auffassung 


eichen Ergebnis. 
experimentelle Bestätigung dieser Auffassung wäre gegebeı 


Tvpus beim 


B. die Verbindungen des im Titel genannten 
ne von R= (C,H, auf R= (,H,CH, einen abnehmenden Ab 
Kennt 


Hierzu ist für die festen Verbindungen die 


N N zeigten 
\nlehnung 


Parameter der S- Punktlagen erforderlich. die wir in 


von W. Hormann!) eingeführtes Prinzip durch gleichzeitige 


ıchung der isomorphen Se-Verbindungen röntgenographisch zu 


teln trachteten. Die Grundlagen dieses Verfahrens sind am an 


ten Orte für die Diphenylverbindungen als Beispiel eingehen: 


leı 


nen“) 


Die durch die kristallographische und röntgenographische Unteı 


hung mittels LAUE-. Drehkristall- und WEISSENBERG-ÄAufnahmen 
ıltenen Daten sind in der Tabelle ] zusammengestellt Einzel 


en werden anschliessend diskutiert. Für die kristalloptische Unteı 
Doz. A. MARCHET, Wien, zu bestem Dank 


ıne sind wir Herrn 


nflichtet 
Kristallographisches. 


Die Daten der Tabelle ] zeigen. dass die Isomorphi« ZWISC Te 
entsprechenden Schwefel- und Selenverbindungen eine sehr weit 


nde ist. Aus der Gegenüberstellung der kristalleoniometrisch veı 





ssenen und der aus dem so gefundenen Achsenverhältnis rück 
erechneten Werte der Flächenwinkel In der nat hstehenden = ıbell 2 
weniger ersichtlich. da einerseits das Goniometer fehlerhaft 


ındererseits die meisten Flächen. ausgenommen beim Diphenv] 


sulfid und bei der Benzoylverbindung, mit Signal keine sichtbaren 
Reflexe gaben. Zur Bestimmung der Achsenwinkel konnten ausser den 
Y/ EISSENBERG-Aufnahmen um [O0 10 Äquator, aus denen sie direkt 
blesbar sind, auch LAUVE-Aufnahmen nach (0 10) und bei rechne- 
scher Auswertung nach (1 00) herangezogen werden. Als c-Achse 


ırde bei den nadelig ausgebildeten Kristallen die Nadelachse ge 
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Tabelle 2. Berechnete und gefundene Flächenwink: 


untersuchten Substanzen. 











Substanz Flichenwinkel ber zei Substanz 
I. S 2()] 100 64 4 64° 4 H-S 
()] 00] ) i 47) h 
III) 100 { „) ‘ IS 
110 100 ‘l t 1° 1% | - 
B10 100 13 A) 1:3 A) 
% 100 9 iS „i 
11):001 10° 48 014 
) I1ı)0) 14 hun 
7 7.8 110 99 2] Ih) y / [.. 
\ I00 70° 1] Hu’ A 
| | D10 4 )4 i 
: 001 > 2 27 28 
102 00I | 22 ol 
1110:1119 5° HusT 
Diphenvldisulfid. Farblose Nadeln oder Prismen mit rechteckigen 
hnitt 100) gut ausgebildet 
Diphenvldiselenid Feine, gelbe Näd 100 110 
wi kel 
Dibenzyvlverbindungen Linealförmige, dünne, durchsichtige P 
nach 100). Längesausdehnung nach 001 Beim selben Seienıid 


ständen auch Zwillinge, kenntlich durch keilförmige Vertiefungen in (100 
(100) als Zwillingsebene, wie aus WEISSENBERG- Aufnahmen abzuleiter 

des Fehlens geeieneter Flächen musste die (sonıometrierung du 
WEISSENBERG- Aufnahmen erfolgen. LauvE-Aufnahmen 1 (100) zeigten eiı 
metrieebene durch [0 O1] als einziges Srmmetrieelement. WEISSENBERG-Aufı 
um den [O0 1]-Aquator besitzen pseudohexagonale Symmetri Fig. 1 


Umzeichnung einer solehen Aufnahme beim Selenid 


Dibenzoyldisulfid. Farblose, glänzende Kristallpolveder Das 
hende Selenid ist nicht zu erhalten. 
Kristalloptisch wurden nur die Benzvlverbindungen untersucht 


zeiren Ly ein dissvmmetrisches Interferenzbild. Die Achsenebene und 
zur Längsrichtung (zu den Spaltrissen). Beim Sulfid ist 2V gross, die Auslös 
gerade, es ist optisch positiv, das Selenid dagegen ist optisch negativ 


möglicherweise die stumpfe Mittellinie. 


Die Raumgruppendiskussion. 
Die Diphenylverbindungen. In der Raumgruppe V’* müs 
die vier den Elementarkörper konstituierenden Moleküle die Eig: 
symmetrie (', besitzen. Das bedeutet aber auch Ungleichwertig! 


der S- bzw. Se-Atome innerhalb eines einzelnen Moleküls und wi 








ler durch die chemische 


rie \ller röntgenograp 
nherein zumindest ein 
vmmetrie erwartet. Das 
St darauf hin. dass die Aby 


Struktur nicht allzugross s 





Strukturformel nahegelegten Mol 
hischen Erfahrung nach hätt« 


Symmetriezentrum als Element 


veichungen von einer zentrosvmn 


ein können so dass als ursprun 


pus jene Raumgruppen in Betracht kämen, die aus V# « 


fügung von vier Symmetriezentren entstehen; es sın 


die sich voneinander 
oKelt dieseı Svmmetriezei 
se bietet nun eine bemeı 
lie erwähnte Methode deı 


nteten vemelnsamen \ 


{ 


40’ 0° 


nur durch die Art der Zusan 


ıtren unterscheiden. Für eine 
kenswerte Bestätigung die Tats 
Parameterbestimmung s en 
uslöschungen befriedigend: 
94 0 
g 8 


tt; 


Fehlen eines piezoelektrischen Ef 


in Bestätigung der ursprünglichen Vermutung einer Zentı 


netrie, indem das Tripel 7 


tellt Das durch die S(Se)-. 


y'z’' die Inversion voı 


\tome für sich allein gebildete ( 


demnach der durch Hinzufügung der Symmetriezentreı 


usw, zu NV* entstehende: 
rer Symmetrie als das des 
hn en Svmmetriezentrum zu 
s halbiert; die Distanz: Pı 


den Atomradius 


} V(xa)* 


Mit den Mittelwerten «a 
| setzen. erhalten wir 
} l 
Eine andere Wahl für x u 
seeführt. Gegenüber den 
S und Se!) r—=104 bzw. 


nähert auch für die Gitter 


leutet dies eine Vergrösseru 


15 bzw. 5%. In UÜbereinst 


Einführung von Substituenten die Atomdistanz veı 


V.M. GOLDSCHMIDT. G 


ı Raumgruppe | ın und ist 
(sesamtkristalls. Der Abstand 
sammenhängenden Atome wii 


ınktlage x yz-Symmetriezentruı 


19-002 A 


nd a, hätte zu unmöglichen W 
anderweitige ermittelten Atomı 
1'13,. die nach unseren Erfahrı 


der reinen Elemente selbst gel 


ng des S—S- bzw. St Se-Abst 


Immung mit unserer Annahm« 


Q Verteilungsgesetze 7. 211 


4 , 
eTTet 


ralen 


Ingen 
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Das Fehlen eines Symmetriezentrums bei den in den K 
eingebauten Diphenylverbindungen ist nachdem gewellte |] 
mit diesem Symmetrieelement verträglich sind nur durel 
Neigung der beiden Ringebenen gegeneinander zu erklären, also 
Abweichung vom uniplanaren Bau. Diese kann entweder in 
Verdrehung der Ringebenen gegeneinander um die Valenzric] 
S(Se)—S(Se) oder in einer symmetrischen Neigung der Ebenen 
die Normalebene auf die genannte Richtung bestehen. Die in letzt: 
Falle anzunehmende Spiegelbildsymmetrie der Molekel kommt iı 
Gittersymmetrie jedenfalls nicht zum Ausdruck. Dass der Piezo: 
auf eine solche (leichte) Deformation nicht anspricht ist bei 
geringen Empfindlichkeit weiter nicht verwunderlich !'). In bemer! 
werter Übereinstimmung steht unser Befund mit der Tatsache 
der Diphenylverbindung (in Lösung) ein merkliches Dipolmo: 
zukommt ?), so dass also hier bereits die Abweichung vom zent 
symmetrischen Bau vorhanden ist. 

Unabhängig von der eben durchgeführten Berechnung der At 
radien, aus der blossen weitgehenden Isomorphie der Diphenylveı 
dungen, folgt, dass d’e Belastung des S-Atoms mit einem Substituen! 
den Radius weit mehr vergrössert als beim Se-Atom. Dies kann n 
wundernehmen, da aus anderweitigen atomphysikalischen Erfahrung 
hervorgeht, dass Atome mit höherer Ordnungszahl infolge der grössı 
Kernladung eine dichtere, weniger variable Elektronenhülle besit 
als solche mit niedrigerer Ordnungszahl. 

(Gegen die von uns angegebene relativ niedrige Fehlergrenz« 
Atomabstandsbestimmung spricht ein Umstand: Eine Reihe 
Interferenzen, wie (020), (023) usw., für welche der Beitrag 
S(Se)-Gitters zur Streuamplitude verschwinden müsste, tritt mit 
starker Intensität auf, dass dies nicht gut von den Beiträgen deı 
(und H-)Atome allein herrühren kann. Dies wäre dadurch erklärli 
dass wir eben Interferenzen als vollständig ausgelöscht angeseh: 
haben, bei denen dieses nur durch die Absorptions- bzw. Extinktio' 
verhältnisse vorgetäuscht ist. Diesem Rechnung tragend, wäre 
Fehlergrenze etwas höher, etwa mit 6 bis 8 % zu bewerten, was jed: 


das Wesentliche der Ergebnisse unangetastet lässt. 


!) Er ist negativ bei dem in €’, oder in V kristallisierenden Tetrachlork: 
ıphthalin, dessen Molekel der chemischen Formel nach überhaupt kein Symme! 
entrum besitzen kann (vgl. E. Herren, Z. Elektrochem. #87, 536, 538. 19 
>) E. BERGMANN und M. TscHhupxowsKy, Z. physikal. Ch. (B) 17, 112, 114. | 








stimmung an einigen aromatischen Disulfiden und D 


ie Dibenzylverbindungen. Hier besteht | 


mangels einer hu 

ıden Anzahl gemeinsamer Auslöschungen (602. S04. eveı 
008) keine Möglichkeit für eine Parameterbestimmung in 

enen Sinne. Auch die Heranziehung der quasihexagonalen Svn 

der Netzebene (h k 0) des reziproken Gitters. welche die graphi 

0 Übertragung einer WEISSENBERG-ÄAufnahme um [0 0 1]-Aquat 


en lässt (Fig. 1). ist hier nicht zu verwerten. da der Intensitäts 


y, ” ud 


Pr) 
\ 





y 7 ’ er nn 
pw a; Det % 
PN 
ur 
20 
“ 


Netzebene (Ah k0O) des reziproken Gitters von Dibenzvldiselenid. Weıss 


\ufnahme um [00 1]-Aquator. (Das ausgezogene Rechteck bi 


(Querschnitt des reziproken pseudoorthohexagonalen Elementarprismas 


fall der verschiedenen Ordnungen von Flächen, die hinsichtlich der 


ii 


ISt udohexagonalen Hauptachse UV | | gleichwertig sein müssten, ] 


‚7 
Kerle 


nügende Übereinstimmung zeigt. Man wird diese Pseudosymmetri: 


s eine dureh die zufälligen Abmessungen des Elementarkörpers be 


ıler 


gte um so mehr ansehen müssen, als sich keine pseudohexagoı 
Nebenachsen finden lassen. 


Dibenzoyldisulfid. Das entsprechende Diselenid 





\ 4 


stenzfähig. In der Raumgruppe Be - die dieser erbinduı 
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kommt, ist die allgemeine Punktlage vierzählige. Jeder de 
Molekeln des Elementarkörpers kommt sonach die Eigensymmetı 
zu. Auch hier fehlt also die Zentrosymmetrie, die zu erwarteı 
Die Untergruppe €, von (€), verbindet je zwei inverse Molek:« 


einem bimolekularen Razemat. 


Diskussion der Abmessungen der Elementarkörper. 


Um einen Anhaltspunkt für die Verteilung der Molekeln 
über die Lage der Ringe zu gewinnen. vergleichen wir die gefun« 
Kantenlängen mit denen des Diphenyls bzw. des Dibenzyls, dis 
} 


kannt sınd!). 


Diphenyldisulid bzw 


Diphenyl diselenid ‘im Mitt: 
Sn 2A w) 
h4 th 
rl 4 IN 
44 IN’ ww 


Dibenzyldisultid bzw 


Dibenzyl liselenid (im Mittel 
1282 1 + 
Wis 2 f 
44 wu2pT 
116 2, 


Bei den Phenylverbindungen tritt die Verwandtschaft mit 
Diphenvl in den Abmessungen des Elementarkörpers klar in Ers 
nung. HENGSTENBERG und MARK (loc. cit.) schliessen im Zusam 
hang mit ihren Ergebnissen bei Phenantren und Fluoren. dass «a 


den Abstand translatorisch identischer Ringebenen misst, dass 


b-Achse ein Mass für die Molekelbreite, die c-Achse ein solehes für 


Molekellänge darstellt. Für unsere Diphenylverbindungen d 


wohl. nach der sehr weitgehenden Übereinstimmung zu schlies 


eleiches gelten. Der Unterschied besteht darin, dass unsere a-A 





mehr als doppelt so gross ist als die entsprechende c-Achse dı 


phenvls. Man muss also annehmen, dass die gegenüber dem Element 


körper des Diphenyls neu hinzutretenden zwei weiteren Molekelı 
Diphenylverbindungen sich ebenfalls ihrer Längsrichtung nach 


schliessen. Die Vergrösserung der beiläufigen Molekellänse von 


J. HENGSTENBERG und H. MARK, Z. Krist. 70, 285. 1929 


) 








Yi 


| 





iphenvl auf 118 bei den Derivaten lässt sich zwanglos duı 
orösserung der Molekellänge zufolge der eingeschobenen 
\(Ne) Gruppen deuten. Auf diese Verlängerung musste nach 


rt 


Parameterbestimmung in der a-Richtung die Komponente 
s entfallen. was die Differenz 11’8—95 nicht vollständige 


Die einfachste Erklärung hierfür ist die, dass beim Diphenvl 
nesausdehnung der Molekel nicht strenge mit der a-Ricehtung 
ienfällt, sondern mit dieser einen Winkel einschliesst, während 
bei den Derivaten mehr der a-Achse anschliesst bzw.. dass 
neebenen in der Molekel stärker oder schwächer gewickelt 
In die Richtung der 5b-Achse würde den Parametern zufolge 


\omponente b 206 Ä fallen. ohne dass sich jedo« h die Läng« 


Kante gegenüber dem Diphenyl geändert hätte. Einen Wider 


ch geeen die Annahme, dass die b-Achse die Entfernung trans 


risch identischer Ringebenen misst, beinhaltet dies nicht, wenn 


tt 


l 


e 


uch annehmen muss, dass die beiden Ringe eines und desselben 


eküls dann nicht mehr in der gleichen Ebene liegen können 


ei den Dibenzylverbindungen sind die Verhältnisse nicht so 


ersichtlich. da sich alle Kantenlängen eeändert haben. Immerhin 


hıer die a Achse wieder der Längsausdehnung des Mol küls 


tsprechen, die c-Achse beim Dibenzvl (b-Achse der Derivate) deı 


1 


ekelbreite,. während die b-Achse (beim Dibenzvl) dem Abstand deı 


gebenen zuzuordnen ist. Die Spaltebene (100) würde demnach 


hen den Endpunkten benachbarter Molekeln hindur: heehen Die 


nüber der Zelle des Dibenzvis neu hinzutretenden zwei weiteren 


»keln der Derivate fügen sich in der Richtung der Molekelbhr: 


vıyt y ıt 


Es ist bemerkenswert. dass diese mit etwa 57 Ä recht au 


Del Diphenvl und den entspre« henden Verbindun«: n eefundenen 


ndzelle, Raumgruppe und Piezoeffekt bei den Disulfiden und 


ınstimmt. 
Zusammenfassung. 


Die kristallographischen Daten, Dichten. Kantenlängen deı 


eniden des Phenvls und Benzvls und beim Dibenzovldisulfid 
untersucht. 

Bei den Dibenzvlverbindungen werden die Parameter dı 
Se-Atome und daraus dereı Abstände zu rund Y19ÄA 


er als in den Gittern der Elemente ermittelt 


i 
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4. 


Schacherl, Strukturbestimmung usv 
Dies wird als Wirkung der Substituenten gedeutet. 


Die Abmessungen der Elementarkörper dieser Verbind 
werden im Hinblick auf die Lagrerung der Molekeln in ihnen 
der Ringebenen in letzteren diskutiert. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, dem Vorstand des Ins 

Herrn Prof. E. ABEL für sein wohlwollendes Interesse. sowie | 

Dozenten A. MARCHET für die bereitwillige Durchführung der kı 

optischen Untersuchungen zu danken. Frau Dr. ApLer-Karı 

sind wir für die Überlassung einiger Präparate zu Dank verpfl 
Wien. im Mai 193? 
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Die Konstitution der aus Schwefel und Sauerstoft 
gebauten Verbindungen und Radikale. 
\ 


Gunnar Häge. 


I 7 1 ın ti, 
f e Zus nstellung r u | en 7: 
er und phvsikalisch-chemischer Methodeı Q t Kı 
N - ıtıon der Schwefel-Sauerstoffverbindungeı ve be H 
ese Erfahrungen in der Form geeigı K 


orlieeender Aufsatz ist entstanden anlässlich einer rönto 
llographischen Untersuchung von Alkalidithionaten zur Bs 


ung der Konfiguration des Dithionatradikals. Der Verfasseı 


hte in demselben Zusammenhang zu untersuchen. inwieferı 
den Bau der übrigen Schwefel-Sauerstoffverbindungen voı 
soweit möglich. von den « 


konnte Ks war dabei wie htie., 
schon mittels physikalischer Methoden bestimmten Stı 


te] Iıiskussi. 


wuszugehen, und dann die komplizierteren un 
Dabei war eine Form: 


‚en \uffass 


die, soweit möglich. der jetzig 


hsten Reaktionen daraus abzuleiten 


hemischen Bindung entspräche. Im folgenden wird darum dies 


zuerst besprochen, worauf einige Probleme von lo« 
ıtune diskutiert werden Zuletzt werden die verschied: 
turen bespro« hen 
Chemische Bindung und Strukturformeln. 
Für die typisch unpolare Bindung, sowie für die mehr odeı 


ger deutlichen Übergänge zwischen polarer und unpolarer Bir 


ist die seit 1927 zum grossen Teil durch HEITLER und LoNXDox 


gebildete Vorstellung der unpolaren Bindung als quantenmeel 


e Resonanz der eingehenden Atome von allergrösster Bedeutung 


h dem Pavrischen Prinzip kann es ja in einem Atom 
hinsichtlich der Umlaufsbewegung überei 
men, d.h. gleiche Haupt- und Nebenquantenzahl sowie die glei 


netische Quantenzahl besitzen. Solche übereinstimmenden Elel 
en unterscheiden sich voneinander nur durch verschiedene Spiı 


Che Abt. 1 Bd. 18, H 
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Quantenzahl, d. h. durch entgegengesetzte Spinrichtung. Zw: 
ırtig übereinstimmende Elektronen werden wie bekannt als ein 
tronenpaar oder eine Zweiergruppe zusammengefasst, und nach 
LER und Loxpon kann man die unpolare Bindung als eine P 
zweier miteinander übereinstimmender Elektronen ansehen 
unpaarige Elektronen verschiedenen Atomen angehören Die 
polare Bindung zwischen zwei Atomen wird also durch ein g 
sames Paar (oder mehrere Paare) übereinstimmender Elekt 
vermittelt 

Es ist erstaunlich. wieweit die obengenannte Auffassung 
unpolaren Bindung in zutreffenden Teilen mit den schon 191 
G. N. Lewis zum grossen Teil auf intuitivem Weg aufgest: 
Theorien der chemischen Bindung übereinstimmt \uch die 
Lewis benutzte Formelsymbolik erweist sich noch als sehr veri 
bar, wenn die Bindungsverhältnisse schematisch in Druck verans 
licht werden sollen. 

Wenn es gilt, den Bau komplizierter Verbindungen qua 
mechanisch genau zu behandeln, stösst man auf grosse Schwi 
keiten, die in den meisten Fällen mit unseren jetzigen Kenntı 
nicht überwindbar sind. Hält man am Vorhandensein von Elektr: 
paarbindungen fest, so erhält man jedoch mit Hilfe chemische: 
physikalischer Erfahrungen oft Konfigurationen. die wahrsch:« 
den wirklichen Verhältnissen sehr nahe entsprechen. Im folg: 
ist der Verfasser ausschliesslich diesen letzten Weg gegangen und 
die Ergebnisse in Übereinstimmung mit der Symbolik von L 
dargestellt!). Die wichtieste Voraussetzung, die bei allen Konfig 
tionen gemacht worden ist, besteht in der Annahme. dass die S 
stoffionen immer eine Achterkonfiguration besitzen. Bei alleı 
malen Anionen der Sauerstoffsäuren ist diese Annahme sich« 
rechtigt, aber es ist zu erwarten, dass sie auch in den weitaus m« 
Fällen bei solehen Oxyden, die hier in Frage kommen, zutrifft 

Es scheint angemessen, an diesem Platz eine allgemeine Frag 
behandeln. nämlich die Konstitution einer Säure und die daraus 
veleiteten Salze und Ester. 

\ls Beispiel werden die Konstitutionen einer zweibasischen S 


H,X 0, und deren Salze und Ester diskutiert. Es wird vorausgesetzt 


Siehe z.B. G. N, Lewis, Valencv and the Structure of Atom: 


Ne York 1923. Deutsche Übersetzung. Braunschweig 1927 











der aus Schwefel und Sauerstoff gebauten Verbindungen u 20] 


stitution des negativen Radikals durch die Formel 


) 

haulieht werden kann. In einer Wasserlösung deı 
: ‚ . Dr: zZ 

ribt es Ionen von dieser Konstitution, ist aber die 
) 


schwach. so existiert sie auch in mehr oder weniger 
ziierter Form. die wir als Pseudosäure bezeichnen können 
seudosäuren entstehen in diesem Beispiel durch Anlagerung 
oder zwei Wasserstoffionen an das Anion. Hierbei entstehen 
en HXO,' und H,X0,. und in der Säurelösung würden diese 
Gleichgewicht mit dem zweiwertigen Radikal X 0? stehen 
Konzentration beruht dann auf der Stärke. womit die Wasser- 
‚me an das Radikal gebunden sind. 
Wie der Wasserstoff bei dieser Anlagerung an das Änion g: 
en wird, ist nicht mit Sicherheit bekannt. Es kann bestimmt 
enommen werden, dass in normalen Fällen (bezüglich der Aus 
men siehe unten!) die Anlagerung an den Sauerstoffionen des 
ns stattfindet, aber hierbei scheint es, als ob zwei verschieden« 
hkeiten auftreten können, die beide diskutiert werden müssen 
Bei der ersten Möglichkeit wird eine rein homöopolare Elek 
enpaarbindung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff angenomme:ı 
wissen, dass Wasserstoff sich unter Vermittlung von nur einem 
ktronenpaar mit anderen Atomen verbindet, und das elektronenlos« 
erstoffion würde also manche Gelegenheit haben. sich an die 
Elektronenpaare des Anions anzulagern Die dadurel 


nden Gruppen würden in dem genannten Beispiel dann die Kor 


tionen 
() () 
B:0;:2 ınd H:0:3 
) i) 


H 


ınmen Metallionen lagern sich nie an die Sauerstoffatome eines 
ns. Tritt in der Lösung eines Metallsalzes eine Anlagerung von 
lionen am Anion.,. also eine Komplexbildung. ein. so findet diese 
ıgerung, wie es auch später erwähnt wird, nur am Zentralatom 
Nimmt man die homöopolare H:O-Bindung an, so erklärt sich 
Unterschied zwischen Wasserstoff- und Metallionen dadurch 
ler Wasserstoff schon mit zwei Aussenelektronen Edelsaskonfi 


n erreicht, und dass die Wasserstoffionen darum durch A 


erung an die freien Elektronenpaare des Anions diese Konfiguration 
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anstreben. Normale Metallionen, die ja selbst Edelgaskonfigı 
besitzen. können durch Aufnahme von zwei Elektronen nu: 
wenig stabile Konfiguration erreichen und zeigen also im allg: 
keine Neigung zu einer Änlagerung an das Anion. Nur weı 
Zentralatom des Anions freie Elektronenpaare besitzt, komm! 
\nlagerung auch von Metallionen vor, wie es unten beschriebe 
Die Annahme der Elektronenpaarbindung H:0 vermag als 
Erklärung für den Unterschied in den physikalischen Eigens: 
von Säuren und Salzen zu geben und es scheint auch. als ob 
schon längst beachtete Analogie zwischen Säuren und den entspr: 


den Estern erklären kann. In einem organischen Radikal erhält 


I 


lich das ungesättigte Endglied analog wie das Wasserstoffioı 
gaskonfiguration (in diesem Fall eine Achtergruppe) durch Anlageı 
an einem freien Elektronenpaar. Ein Monomethvlester der 


genannten Säure enthält also die Gruppe 


H Od: 
H:U0:0:3 
H () 


Hiernach besteht zwischen einer Pseudosäure und deı 
sprechenden Ester eine sehr grosse Ähnlichkeit. da die Bindung 
sehr der Bindung R:O gleicht. Als eine Andeutung eines an 
Charakters dieser beiden Bindungen könnte auch die Ähnlichk: 
Absorptionsspektra von Pseudosäuren und den entsprechenden |} 
dienen. 

Schon frühzeitig wurde angenommen (Hussiss. LATIMEI 
RODEBUSH), dass ein Wasserstoffatom in gewissen Fällen durel 
andere Atome gebunden werden kann, wobei das Auftreten voı 
KElektronenpaarbindungen an demselben Wasserstoffatom v: 
oesetzt wurde. PAULISG!) hat aber vor kurzem gezeigt, das 
einem Wasserstoffatom nur eine Elektronenpaarbindung auftı 
kann, und ist der Ansicht, dass in solchen Fällen eine speziell: 
von Ionenbindung zwischen einem Wasserstoffion einerseits und 
anderen lonen andererseits vorhanden ist. Er behauptet, dass 


sogenannte „hydrogen bond' auch in Säuren und sauren Salzeı 
hn 


I 


treten kann. und ES würde also in solchen Fällen eine Ionen 


L. Pavrine. Pr. Nat. Acad. Washington 14, 359. 1928 J. An ! 








{7 





rstott eh te Ver ndunge 


ınd Saue p 


der aus Schwefel ı 


des ne 


einem Wasserstoffion und zwei Sauerstoffioneı 


vorliegen. 

der jetzigen Kenntnis der chemischen Bindung 
dere Möglichkeiten zu geben, um die Natur deı 
erten Wasserstoffs zu erklären. 
eiden Möglichkeiten zu entscheiden. 
Elektronenpaarbindung erklärt, wie oben gezeigt wurd: 


Die Annahme d« 


ınestatsachen. 


sser unter der Annahme einer lonenbindung der eben genaı 
Obwohl z B. die \hnlichkeiten v« 


hı vu 


wutert werden können 


säuren und Estern durch die Elektronenpaarbindu 
scheint es unter derselben Annahme scl 


ng se 


werden können 


Es ıst auch schwer. zwi 


ıber es gibt auch gewisse andere Verhältn 


ehrer: 


ı\wıierıg 


rschiedenheiten im Verlauf einer Säuredissoziation und einer Esteı 


ing der 


olvse zu erklären. Wäre die Wasserstoff-Sauerstoffbindı 
ung R () analog So würde man eıne 
als es in der Tat deı 


erössere Analogie z 


n beiden Erscheinungen erwarten 
Im Kristalleitter eines neutralen Metallsalzes bildet das ı 


ikal als Ganzes ein Ion im ..Radikalionengitter‘ und ist 


ielles Metallatom gebunden. 
Säuren und deren sauren 
e wie die Metallatome deı Salze Spie len 


Anion stehen. wissen wir nicht 


Ob in den Kristallgittern 


Salzen die Wasserstoffatome 


oder oh sje 


ıtion zum bestimmt. Ri 
i 

phische Untersuchungen von kristallisierten Sauerstoffsäu 
sauren Salzen liegen sehr spärlich vor und gebeı 


! 


nen Streuvermögens der Wasserstoffatome im 


heren Auskünfte über deren Lagen. Eine röntgenkristallogı 
West!) über KH,PO, ist jedoch in die 


tersuchunge von 
hier wirklich 


menhang von grösstem Interesse. weil es 


weu 


wischeı 


Fall IS 


et 1 
Li 


) IX 


SCNW 


(l1eselhe 


nähereı 


re] 


Ve] 


ılleemeinen k« 


ıphise 


Sem 


Zu 


ne 


1 


I + 
nein? 


bh die Wasserstoffatome in näherer Beziehung zu den PO,-Radi 


stehen als die Kaliumatome. 


er R stets an den Sauerstoffatomen 


sitzt das Zentralatom ein freies Klektronenpaar., 
serung jedoch unter Umständen an diesem stattfinden 


() 


0:X 


on der Säure H,XO vom Beginn die Struktu 


1930 


I. West, Z. Krist. 74, 306 


In allen bisher genannten Beispielen hat die Anlagerung voı 
des Anions stattgefunden 


SO kann die 


Hätte 


H 


\n 


| 











204 Gunnar Häg 


z.B. das Zustandekommen eines Radikals :0:X:H theoı 


() 
(0) 
denkbar. Man kann z. B. das Anion der Ameisensäure C:H 
2] 


ein derartiges Pseudosäureanion des hypothetischen Radikals 


betrachten. Ein anderes Beispiel ist das Anion der phosph 
:0: 

Säure, das sicher die Konstitution :0:P:H besitzt. Es sel 
0: 

als ob ein derartiges freies Elektronenpaar am Zentralatom ein: 

sondere Anziehungskraft auf das Wasserstoffion ausübt, so das 


solchen Fällen sehr stabile Pseudosäuren leicht ausgebildet weı 
Von der phosphorigen Säure kennt man z. B. nicht das Anion :0:/ 


sondern dieses addiert sofort ein Wasserstoffion unter Bildung 
obenstehenden Ion, das der phosphorigen Säure ihre charakteristi 
Zweibasischkeit verleiht. Bei der unterphosphorigen Säure adı 


Ts 3 


das dreiwertige Anion :P: zwei Wasserstoffionen unter Bildung 
0: | f): 
H:P:H . welches so stabil ist, dass man diese Säure nur als 


ar: 
basisch kennt. 


Wenn das Zentralatom des Anions freie Elektronenpaare ent! 


können auch Metallionen am Anion angelagert werden, wodurch K 


plexe entstehen. Insbesondere gilt das von den Ionen der Übergaı 


metalle, aber es kommt auch vor, dass Ionen von Metallen mit 


malem Bau addiert werden können. 








N 
der aus Schwelel und >Mauerstoft geh ten Verbind or )() 


ir die geometrische Konfiguration von Molekülen 
ler Formel X}, oder XY, hat ZACHARIASEN ! 


die sich bei einer Diskussion der 


der Radı 
) eine Regel pr: 
Polarisierbarkeit der Ionen 
wie z. B. HEISENBERG?) und Huxp?°) für H,0, H,S und NH 
führt haben, ergibt. Am kürzesten kann sie 
dass ein leicht polarisierbares Zentralatom (das also noch 


Bindungen unbeteiliste Valenzelektronen besitzt) von den un 


so ausgeedrüc kt 


len Atomen polarisiert wird, mit dem Resultat, dass eine u 
etrische Konfiguration entsteht. Ist das Zentralatom nicht 

sehr schwach polarisierbar, so entsteht eine Konfiguratio: 
er höchstmöglichen Symmetrie Im ersteren Fall entsteht bei 


eINnt 


Gruppe XY, eine gewinkelte und bei einer Gruppe X} 
ıl pyramidale Konfiguration. Im zweiten Fall sind diese Gru 


seradlinig bzw eben 
PauLınG®) hat die genannten Verhältnisse 
skutiert und ist dabei zu dem 


wellenmechanisel 
Ergebnis gekommen, dass auch die 

iss ZACHARIASEN ebenen Gruppen X Y, eine sehr flache pyramidal: 
Konfiguration besitzen. aber dass durch Schwingungen des Zentral 
Ss ım der Richtung der trironalen Ar hse, die Pı\ ramide mit hoheı 
juenz invertiert wird. Diese flache pyramidale Konfiguration mit 
sich schnell vollziehenden Inversion muss sich abeı 


1 
bel rontoe!ı 


tallographischer Untersuchung als komplanar zeigen 


Die Konstitution der Schwefelsauerstoffverbindungen. 
S0,. Die einzig denkbare Konfiguration wird :0:8:0 Dir 


ht 


{ Oxvdierbarkeit des Schwefeldioxvds erhält durch das frei 


ektronenpaar des Schwefels ihre Erklärung. Nach ZACHARIASEN 


ss man hier ein gewinkeltes Molekül erwarten. Das grosse Dipol 


ment von SO, wurde auch schon früher als ein Anzeichen hierfüı 


geführt. KOHLRAUSCH°), der die Ramax-Frequenzen von flüssi 


m SO, diskutiert hat, ist der Ansicht 


dass sie am besten durch die 
nahme eines gewinkelten Moleküls mit einem Winkel von etwa 60 
ıschen den beiden S—O-Ricehtungen 


\} 


oedeutet werden können 
BAILEY, CASSIE und AxGus®) halten dagegen auf Grund ihrer Unter 


W.H. ZacHARIASEN, .J. Am hem. Sox 


53, 2123. 1931 W.Hı 
Z. Physik 36, 196. 1924 F.Huvxp, Z. Physik 31, 81; 32, 1 } 
PAULING, .J. Am. chem. Soc. 53, 1367. 1931 K. W.F. Kon 

SMEKAL- RAMAN- Effekt. S. 185 Berlin 1931 GB \ 


W.R.Anctvs, Pr. Rı S \) 130. 142. 1930 
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suchungen über das ultrarote Absorptionsspektrum von gasförı 
SO, einen Winkel von nur 24° als wahrscheinlich. Schliesslich 

WIERL!) gasförmiges SQ, mittels Elektronenstrahlinterferenzen 
sucht worden. Die Ergebnisse gaben keine eindeutigen Bewei 
die Existenz von gewinkelten Molekülen, sprachen aber nicht 
eine solehe Annahme. 

Obwohl also das experimentelle Material noch nicht in den E 
heiten übereinstimmende Deutungen zulässt, darf man jedoch 
dass dieWinkelgestait von SO, als sichergestellt angesehen werden k 

SOs. Die Bildungsweise des Schwefeltrioxvds durch Oxvd 

f) 
des Dioxyds zeigt ziemlich eindeutig die Konstitution :0:8 . Gr 


Car 


dieser Formel bilden die drei Sauerstoffatome wahrscheinlich ein glı 
seitiges Dreieck, in dessen Zentrum das Schwefelatom liegt. Exp 
mentelle Belege einer solchen Konfiguration liegen doch noch nicht 
Die Polymerisation von SO, in kristallisiertem Zustand kanı 
das Ergebnis einer Tendenz zur Ausbildung einer Achterkonfigurat 


hei Schwefel gedeutet werden. Hierdurch können nämlich Kett 


Lir .(): ey 
von der Formel :0:8:0:8:0:8 ... entstehen. Diese Ketten 
.()° :(): 57 


man sich als entweder gerade und offen oder als ringförmig geschlo: 
denken. 

Die Polymerisation von SO, muss, wenn sie in der genanı 
Weise vorgeht, eine Verschiebung der Röntgenabsorptionskante 
Schwefels gegen kürzere Wellenlängen hin verursachen. Voraussi: 
lich nähert sich die Kante dabei der Schwefelabsorptionskante 
Sulfate, wo die nächste Umgebung des Schwefels der hier in Fı 
kommenden ähnlich ist. 

S0,’. Nach einer röntgenkristallographischen Untersuchung 
Na,S0,°) ist das Sulfitradikal pyramidal, d.h. die Sauerstoffato 

R. WIERL, Ann. Physik (5) 8, 521. 1931. 2) Aus typographischen Grü 
vird die Winkelform in der Konstitutionsformel nicht angedeutet und aus 
Iben Ursache wird im folgenden, auch wenn die Konfiguration in der Ebene wi: 


egeben werden kann, oft eine derartige Vereinfachung benutzt. W 


ZACHARIASEN und H. E. BuckLeyv, Phvsic. Rev. 37, 1295. 1931. 








len Struktur zeigt. 





ler aus Schwefel und >Mauerstofi gel Q 

ein Dreieck, auf dessen dreizähliger Achse das Schwete 
n wenige ausserhalb der Sauerstoffebene verschoben ist. Das 
anzunehmen. wie ruch 


tt 


ist nicht 


als vollkommen gesichert 


(vemass 


deı 


obeng: nannten 


Verfassern hervorgehoben wird. 
on ZACHARIASEN würde man oerade diese 


dikals erwarten. und auch wenn diese Struktuı 


des 


l 
l 


"nt 


Radiıkalstruktuı 


Is di 


zutrifft. 


muss man diese 


wahrscheinlichste 


ınnehm« N 


ıst sıcl 


Konstitutionsformel des Sulfitradikals 


her das freie Elektronenpaar am Schwefel die 


1e1 { 


leicht« 


Konfiguration d 


Natrium 


1 


erund 


Polaı 


{ 


Y 
i 


rkeit und damit das wahrscheinliche Vorhandensein einer p\ 


Dieses freie Elektronenpaar erklärt auch die 


hte Oxvdierbarkeit des Sulfitions. 


rtraeen 


stitution von organischen Verbindungen. welche die 


Im folgenden wird versucht, die im ersten Abschnitt 
tellungen über allgemeine Konstitutionsfragen 
Estern speziell auf die Verhältnisse der schwefligen Säure 


Das Ziel ist dabei hauptsächli. h eine Behandlung der 


gegebenen 


1 


be Sauren 


ı Salzen 


u 


(ruppe Ne) 


und we 


hier als Derivate der schweflisen 


Iche 


Säure 


haiten 


} 
I 


‚tet 


werden. 


Als Ausgangspunkt dienen hierbei die 


höchstio1 


IM 


en Verbindungen dieser Säure, die Metallsulfite. und in diese 
len die Metallatome stufenweise gegen ein organisches Radikal 
setauscht. 
) 
K) Metallsulfit kann man mit der Formel :» y- W 
( 
eichnen. Tauscht man hier M veven R stufenweise aus, hekı mm 
Insgesamt vier Möglichkeiten 
() I) /) ) 
O:S MM 0:5:3 M*' R:O:8 R:O:8 
ı) () ) ) 
R 
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Wenn man von der Elektronenpaarbindung ausgeht und 
die wahrscheinliche Voraussetzung macht. dass ein Schwefelatoı 
vier andere Atome koordiniert, so kann es keine weitere Bind 
möglichkeiten zwischen dem SO,-Radikal einerseits und M o: 
andererseits geben. Es entsteht dann die Frage, wie alle bekaı 
derartigen Verbindungen sich auf den obengenannten Formelı 
teilen. Für die Lösung dieser Aufgabe sind von rein physikali 
Methoden die Untersuchungen von STELLING!) über die Röı 
ıbsorptionsspektra von Schwefelverbindungen wertvoll. 

Die zwei Verbindungsklassen, die den Formeln b und 
sprechen können, sind die Metall- R-Sulfite und die Salze von R-S 
fonsäuren. Dass die Metall- R-Sulfite eine Ester-,. also eine A 
Bindung enthalten, kann aus rein chemischen Gründen als 
kommen gesichert angesehen werden, weshalb also die ersteren 
Formel b und die letzteren der Formel ce entsprechen. Auch die | 
der Röntgenabsorptionskanten zeigen deutlich dasselbe. Die X-Hau 
kante liegt bei den Metallsulfiten nach STELLING bei 49956 X. E 
besitzt bei den Metall- R-Sulfiten praktisch dieselbe Lage, näı 
996-0 X.E., während die Hauptkante der R-sulfonsauren Salz: 
viel härtere Wellenlänge von 49922 X.E. besitzt. Die Metall- R-S 
fite müssen also der Formel b entsprechen, wo der Schwefel dies 
Umgebung besitzt wie in den Metallsulfiten. Die R-sulfonsauren N 
entsprechen demnach Formel ce. Zur Formel ce cehören auch 
Aldehyd- und Ketonbisulfite, die nach den Untersuchungen 
RascHıs und PrAHL?) als Salze von Oxv-R-Sulfonsäuren und ı 
als Salze eines Monoesters (Metall-Oxy-R-Sulfite) aufzufassen 
STELLINGs Befund, dass die Röntgenabsorptionskanten von Na-Acet 
bisulfit und Na-Formaldehydbisulfit bei 49920 X.E. liegen, best 
diese Auffassung. 

Bezeichnet ce die R-sulfonsauren Salze, so muss e den Esterı 
R-Sulfonsäuren entsprechen. Für die Di-R-Sulfite bleibt dann 
Formel d übrig. STELLING geht für die Di-R-Sulfite von der For 
nd 


SO aus, welche der Formel d am nächsten entspricht. D 
R—O 


dann für Dinaphtylsulfit die Röntgenabsorptionskante bei 49977 X 
findet. zieht er den Schluss, dass die Metallsulfite mit ihrer 2 \ 


Insbesondere O. STELLING, Diss. Lund 1927. 2) F. Rascnıc u. W. P 
Lieb. Ann. 448, 265. 1926. 
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welel und »>Mauerstoli zebauteın Verl 


ı7 


BALL 
Kante eine andere Struktur haben müssen In andereı 


hat er nämlich gefunden. dass ein Austausch von den an 0) 


lenen organischen Radikalen gegen ionogen gebundene Meta 


lie Lage der Absorptionskante nicht beeinflusst. Aus dieseı 
M--O (0 
n zieht er für die Metallsulfite die Formel D 
M () 


\lit der hier verwendeten Betrachtungsweise ist für die Metal 


nur Formel a und für die Di- R-Sulfite nur Formel d 


möglıch 
ıan würde also wegen der Gleichheit 


der nächsten Umeebung 
Übereinstimmung der Absorptionskanteı 
eiden Verbindunesklassen erwarten. De 


Schwefels eine nähere 


r Verfasser glaubt abeı 
irtere Kante bei den Metallsulfiten in der Weise erklären 


en. dass auch die Metallionen. wie die Wasserstoffionen. nur üı 


em weit geringeren Grad, das freie Elektronenpaar am Schwefel für 


e direkte Bindung ausnutzen können. Hierfür spricht nämlich di« 


lendenz von vielen Metallionen sich direkt am Sulfitschwefel unter 
K mplexbildung anzulaeern Solche Komplexe!) sind hauptsäc« hli N 


Übergangsmetallen und ihnen nahestehenden Metallen 


wahı 
ımmen worden. aber es ist nicht 


unmöglich. dass auch andere 
\letallionen in mehr oder weniger starker, direkter Verbindung 


mıt 
Schwefel stehen 


können. so dass hierdurch ganz allgemein | 


Metallsulfiten eine Verschiebung der Absorptionskante g 


IP} 


ere Wellenlängen verursacht wird. 


sS0,°. Für das Sulfatradikal kann man sich nur die Formel 


denken die auch IN besteı Übereinstimmung mit d 


den röntgenkristallographischen Untersuchungen beobachteten 


traedrischen Konfiguration des Sulfatradikals steht. Durch die 
tersuchung der ultraroten Spektra von kristallisierten Sulfaten ist 
e tetraedrische Anordnung der Sauerstoffatome bestätigt worden 
h kann hierbei gezeigt werden?). dass die Tetraeder bei aniso 
pen Sulfaten nicht regulär sind. sondern Deformationen aufweiseı 

wichtigsten Deformationen sind nach BRESTER teils eine Veı 


rung des Tetraeders zu einer regulären dreiseitigeen Pvramide und 
Vel. K. Barth, Z.pl 


vsikal. Ch. 8, 176. 1892 0.3.3 
1924 








teils eine Zusammendrückung in der Richtung der zweizählieen 
des Tetraeders. 

S0,’. Die Sulfoxylsäure ist ja nur in Verbindungen mit oı 
schen Radikalen bekannt. Um den Zusammenhang zwischen ı 
Verbindungen und der hypothetischen Säure zu zeigen, wird üı 
venden eine ähnliche Ableitung wie bei der schwefligen Säure ges: 

Für die allerdings unbekannten Metallsulfoxylaten kann n 


foleende Formel aufgestellt werden: 


0:8:0: +21" 
| a 
Wird M veren R stufenweise ausgetauscht erhält man 
ale nn 
R:0:8:0:| +M*' 0:8:0: 
h i 
R R 
R:0:S:0:R R 0:8:0 ( S:0 
; r 
d e I 


Die Salze der R-Sulfonsäuren müssen entweder der Form« 
oder der Formel e entsprechen. Mehrere Erzeugungsmethoden 
Reaktionen der R-Sulfinsäuren und deren Salze zeigen nun un 
deutig, dass das organische Radikal direkt mit dem Schwefel 
bunden sein muss, weswegen Formel ce als die einzie möglich« 
trachtet werden muss. 

(+emäss den schon genannten Untersuchungen von RaschHt: 
PRAHL sowie von BAZLEN !) gehören zu dieser Verbindungsart (Form: 
auch die ‚„‚Aldehydsulfoxylate‘“, die als Salze von Oxy-R-Sulfinsä 
aufzufassen sind. Die Aldehydsulfoxylate wurden früher als S 
von Monoestern der Sulfoxylsäure angesehen und würden daı 
Formel b angehören. Man kennt bis jetzt keine Verbindungen (Met 
R-Sulfoxylate), denen die Formel b zugeschrieben werden kann 

Formel d würde Di- R-Sulfoxylat und Formel e R-Sulfinsä 
esterentsprechen. Den Sulfonen mit ihren beiden am Schwefel diı 


\. BAZLEN, Ber. Dts: 


h hem. Ges. 60, 1470. 192 

















lenen organischen Radikalen muss Formel f zuees: ehe 
ELLING hat gezeigt. dass die R-Sulfinsäuren dieselbe Lage di 
enabsorptionskante besitzen wie ihre Salze 999 1 X.E und 


st hieraus. dass die Konstitution der Sulfinsäuren und dereı 
R 
lurch die Formel S O0 und nicht durch die Form: 
M-—-O 
) 
veranschaulicht werden muss. Wäre das Metal 


() 


rstoff direkt an Schwefel gebunden. würden nämlich Salzı 


VETSt hiedene Kantenlängen aufweisen. Mit der hiıeı oeTuhrt« 
htungsweise entsteht eine etwas verschiedene Problemstellung 
R-sulfinsauren Salze ist früher Formel ce gewählt worden. Di 


\bsorptionskant 


Ent 


ıche, dass die Säuren und ihre Salze dieselbe 


veisen, kann dann in zweierlei Weisen gedeutet werden 


las Kristallgitter der Säuren ein ebenso tvpisches Ionengitteı 


len entsprechenden Salzen, so dass das Anion der beiden Veı 
ngstvpen gleich: Konstitution besitzt. oder es ist der Wasserst 
Säuregittern an Sauerstoff gebunden. so dass die nächste | 


des Schwefels und also die Lage der Absorptionskant: 
dert bleibt. Die zweite Möglichkeit ist natürlich an 
ten 
‘oO Die Entstehungsweisen der Pvroschwefelsäuı 
Bildung durch Einwirkung von 80, auf H,SO, euter 
Konstitution des Pvrosulfatradikals. die durch d F 


() ) 
V:0):8:0 veranschaulicht werden kanı ) vad 
() () 
wahrschemlich aus zwei Sauerstofftetraedern mit einer geı 
en Ki ke In den Zentren der Tetraedeı sind die Schweftelat: 
tergehbı ıcht 
SO, Übersetzt man die klassische Thiosulfatformel in die 
=; 
ndte Symbolik, erhält man die Formel :0:8:8 ) 
) 


ht einfachste Reaktion. die als Beeründune dieser Form: 


ıhrt kann. ist die sulfatbildunge 


werden 


wedeı 
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wenn man diese Reaktion als analog der Sulfatbildunge bei deı 
dation von Sulfit ansieht. 


Im Thiosulfatradikal ist wahrscheinlich ein Schwefelatoı 


einem Tetraeder umgeben. dessen Ecken mit 30--S besetzt 
Eine Deformation des Tetraeders entlang der trieonalen Achse 
die beiden Schwefelatome) ist nicht 


5,0, 


unwahrscheinlich 

Die Existenz des Schwefelsesquioxyds ist früher meh 
bezweifelt worden, aber durch die Untersuchungen von VoGEı 
bewiesen. dass bei der Zusan 
Verbindung existiert. obwohl ihre Moleküle 


PARTINGTON!) scheint es doch 
setzung 5,0, eine 


nicht bekannt ist. 


(semäss der Bildungsweise aus SO, + 5 wird die wahrscheinli 


) 
Struktur :S:0:8 unter der Voraussetzung, dass die Formel 5,0 
OÖ: 


Polvmerisationen sind hier in verschiedenen Weisen möglich 
S0,°. Die Bildung der Sulfomonopersäure aus Chlorsulfon 
ınd Wasserstoffperoxyd stützt die Annahme der Struktur 


0:8:0:0 für das Anion der Sulfomonopersäure. Diese F‘ 


erklärt auch sehr gut die starken oxydierenden Eigenschafteı 
Sulfomonopersäure, weil sie die für das Wasserstoffperoxyd chaı 
ristische O— O-Bindung enthält. 

S,0*. Die 


Überschwefelsäure bildet sich wie die Sulfon 
persäure aus Chlorsulfonsäure und Wasserstoffperoxyd, wobei Su 
monopersäure als Zwischenprodukt angenommen worden ist 
semäss dieser Bildungsweise wahrscheinlichste Konstitution 


() ai 


Diese Formel stimmt auch mit der Struk 


überein. die man bei der Bildung von Persulfationen bei der Elekt 


I\vse von Schwefelsäure erwarten kann. 
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ier aus 


‚Mi IR?!) hat ohne jede Begründung tu das Persulfatradikal 


ktur vorgeschlagen, die mit der Formel :0:& () S:O 


h 


vereben werden kann Diese Formel ist mit Hinsicht deı Bı 
eise des Radikals weniger wahrscheinlich als die erster: 
S,0,. Als Anhydrid der Perschwefelsäure kommen für das Schw: 


vd die Formeln 


() () () () () () ) 
":S’ 0:9 BD ():> () N ode >’: O: 3:0 
I) () ) () () () 


se, die sich auf die zwei obengenannten Mörlichkeiten di 
tstruktur beziehen 
Die Bildung von 8,0, aus Ozon und SO, oder SO, vermag keinen 
eren Beitrag zu der Konstitutionsfrage liefern 


ıDI en 


S,0°. Die Dithionsäure wird hier gesondert von deı 


r 


thionsäuren behandelt. die spateı seemeinsam diskutiert werdi 


4 


Ob die Formel des Dithionatradikals 8,0," oder SO st, ıst 
te Streitfrage, die in der Literatur bisweilen noch als unent 
eden betrachtet wird Die Hauptursa« he der Annahme einer « 
schen Säure ist wohl das Misslingen, von allen Versuchen 

der Dithionsäure herzustellen 

Da für die röntgenkristallographischen Untersuchungen 
hionaten, die der Verfasser ausgeführt hat, eine nähere Kennt 
den auftretenden Radikalen sehr wichtig war. wurden teils krv. 
ische Messungen und teils elektrometrische Titrierungen vor 
hionatlösungen vorgenommen. Bei den kryoskopischen Messungen 
ın Kalium- und Bariumdithionatlösungen ausgeführt wurden 
der Verfasser nach der Methode von RıcHARDS gearbeitet. um 
sungen auch bei grossen Verdünnungen ausführen zu können 
Ergebnisse können nur unter Annahme einer zweibasischen Säure 
eutet werden. Die Titrierkurven wurden mit 0’1 norm. und bei 20 
ittigten (nahezu 0°5 norm.) Lösungen von K,S8,0, aufgenommen 
beı mit ACl titriert wurde. Es wurden dabei keine Anzeichen 


Pufferune wahreenommen und man muss also daraus sec] 
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dass die beiden Dissoziationskonstanten der Dithionsäure ori 
Nach diesen Untersuchungen ist die Dithionsäure also zw 

mit hohen Werten für beide Dissoziationskonstanten Ein 
('harakter erklärt in der Tat sehı eut die beobachteten Kigens 
der Säure. 

Es muss auch bemerkt werden. dass die Formel SO 
theoretischen Gründen dadurch sehr unwahrscheinlich ist W 
ein Radikal mit ungerader Valenzelektronensumme darstellt. | 
derartige seltene Verbindungen und Radikale charakteristischen | 
schaften fehlen aber bei den Dithionaten vollständig 

Schreibt man die alte von BLOMSTRAND und MENDELEYJI 


genommene Dithionatformel mit der hier verwandten Symbo 


kommt man die Formel :0:8 : 8:0: (semäss dieser 
’» () 


würden die O-Atome in den Ecken von Zwei eleichseitigen Dri 
liegen. die übereinander mit zusammenfallenden trieonalen A 
plaziert sind. Die S-Atome dürften dann zwischen den Dre 
auf der gemeinsamen trireonalen Achse liegen. Diese Grup 
wird auch, wie in einem folgenden Aufsatz gezeigt wird. dur 
röntgenkristallographische Untersuchung vollkommen bestätigt 
Für diese röntgenkristallographisch hewiesene Formel 
auch die Lage der Röntgenabsorptionskante des Schwefels 
Dithionaten. WINGER und Yosrt!) fanden für die Kante in A 
eine Wellenlänge von 49928 X.E.. während STELLING?) in \ 
den Wert 49934 X.E. bekam. Der letztere bemerkt. dass 
Kantenlage sehr nahe mit der Kante übereinstimmt. die in den 
sulfaten dem zentralen Schwefelatom zugeschrieben wird 
4993 X.E.) und deutet dieses so, dass in den Dithionaten das Sel 


eerade wie das Zentralschwefel in den Thiosulfaten von drei S 


stoffatomen und einem Schwefelatom umgeben ist. Der Verf 


will hier nur hinzufügen, dass die Kantenlage der Dithionat: 


die Existenz von Radikalen SO! ausschliesst. Für ein derart 


Radikal muss man nämlich eine Kantenlage erwarten. die w« 
als die für die Sulfite beobachtete Lage 49956 X.E. sein muss 


R. E. WinGer und Dow M. Yosrt, Pr. Nat. Acad. Washington 15. 46: 


O. STELLING, Z. phvsikal. Ch. (B) 7, 157. 1930 
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0° bis 8,0". Von diesen Polythionatradikalen kennt 


man 

herheit nur die drei ersten Glieder, während die Existenz deı 

len wohl etwas zweifelhaft scheint. Die Hexathionsäure ist 

von DEBus!) beschrieben und ist seitdem nie wiedergefundeı 

Die bisher meist gegebenen Strukturformeln der Polythiomat: 

en von MENDELEJEFF und BLOMSTRAND und erhalten n 
nenpaarbindungen geschrieben das Ausseheı 


() () () () 
0):3:8:8:0 0:3: 85:35:35: 0 IS 
() () () () 


ıchsender Schwefelkette 
(eren diese Formeln wird immer angeführt. dass sie die leichten 


ergänge zwischen den verschiedenen Polythionaten unter Auf 


me oder Abgabe von Schwefel schwer erklären können. Es scheint 


ich unwahrscheinlich dass mit derartigen Ketten einzelne 


Schwefelglieder leicht aus- oder eintreten können. Auch würde maı 
Dithionsäure und nicht. wie es immer der Fall ist, die Trithio 
ıls Endglied eines solehen Abbaues erwarten 
Es scheint dem Verfasser, als ob die Trithionsäure als Grund 
tanz angesehen werden muss, und dass die höheren Polvthioı 
en dann unter Addition von Schwefel an diese Säure gebildet 
leı Für das Trithionatradikal ist wohl heute die wahrschen 
te Formel die oben angegebene, und die Schwefeladdition 2 
eht dann unter Anlagerunge von Schwefel an die freien Elektroneı 
des mittleren Schwefelatoms. Diese Anlagerung hat man aı 
ehen als einen Ausdruck der allgemeinen Tendenz des Schwefels 
' 


\etten zu bilden. eine Tendenz. die sich besonders bei den Polı 


ıden und wahrscheinlich auch im elementaren Schwefel bemerkbaı 
ht. Die leichte Thiosulfatbildung beim Kochen von Sulfitlösungen 
Schwefel ist auch eine vollkommen analoge Anlagerung von 
hwefel an ein freies Elektronenpaar eines Schwefelatoms. Sowohl 
Polythionaten als bei Polysulfiden und Thiosulfateı 


wefel sehr leicht, z. B. beim Ansäuern, wieder abgegebeı 


wird deı 





\uch die gesonderte Stellung der Dithionate wird mit d 


| | Al1ENt 


rachtungsweise vollkommen verständlich 


H. Desvs, Lieb. Ann. 244, 76. 1888 


( 1 \bt. I I  H 
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Nach dem Gesagten würde man für das Tetrathionatradil 
Formel I und für das Pentathionatradikal entweder Formel II o 
annehmen. 


0: :8::0 0::8::0 0: :8 
O:8 NS 3:0 0:8 S 5:38 0:8 N 
() () () S: :() ( 
| Il Ill 


Diese Formeln sind schon mit anderer Symbolik von V: 
angegeben und sind später auch von BAssETT und DURRANT 
genommen. 

S,0% 
sieren die Pyrosulfite 
würde man als wahrscheinlichste Formel die untenstehende Foı 
erwarten, aber wegen der in sauren Sulfitlösungen sehr verwick: 
Verhältnisse kann man jedoch nicht diese Bildungsweise als 
bestimmten Beweis für eine solche Konstitution ansehen. Zwei aı 
mögliche Formeln, die eine Analogie zwischen den Pyrosulfateı 


Pvrosulfiten mit sich bringen, sind unten als II und III bezeic! 


:(): 0: O0 .O: Pr 
() S S S 0:8: 0 S:0:8:0 
0: :0: 0: :0: :0 
| Il III 


Es scheint, als ob die meisten chemischen Eigenschaft« 
Pyrosulfite für Formel I sprechen, aber mit Sicherheit kanı 
jedoch nicht diese Formel als die einzig mögliche behaupten 
Bildung von Dithionaten durch Oxydation von sauren Sulfitlösuı 
würde z. B. für eine direkte 8 
wenn es ganz sicher wäre, dass das Dithionat unmittelbar « 
Oxydation von 8,0,? entsteht. 

In der Tat hat BAzLEN?) gezeigt, dass die Dithionatbildung 
ständiger wird, wenn die Sulfitlösungen saurer werden, und es scl 
also, als ob entweder HSO;! oder 8,0,? für die Dithionatbil 


1) I. VOGEL. 
R. G. DURRANT, .J. chem. Soc. London 131. 1401. 1927 


chem. Ges. 60, 1470. 1927. 


J. chem. Soc. London 127, 2248. 1925. 


H. Bassı 
M. BAzLeEn, Ber. | 


Aus Sulfitlösungen, die mit SO, gesättigt sind, krist 


In Übereinstimmung mit dieser Bildungsw 


S-Bindung und also Formel I sprec! 
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n US\V 


us Schwefel und Sauerstoff gebauten Verbindung« 


n dei 
egend ist. Die Bildung aus 8,0,” scheint ja dabei am wahr 
ichsten zu sein. 
NTELLING (loc. eit.) hat Röntgenabsorptionsspektra von Na,S,O 


aufgenommen und nur eine Absorptionskante 


Dass nur eine Kante gefunden wurde, spricht 
unter den drei oben 


hei 


A RER 
t X.E. gefunden. 
also 


wonach 


eichwertige Schwefelatome. 

nten Formeln nur Formel II möglich wäre. STELLING zieht 

wıf Grund der Kantenlage eine Valenzstrichformel vor. die 
vorläufige Mit 


| II entsprechen würde. 
eiıne 


Vor kurzer Zeit hat aber ZACHARIASEN!) 
r iiber eine röntgenkristallographische Untersuchung von Ä Do) 


wonach das 8,0,-Radikal rein geometrisch aus einer 
Ist die veIl 


Hiernach 
Über 


ffentlicht 
Gruppe und einer SO,-Gruppe zusammengesetzt 


ttelst einer S—S-Bindung miteinander verbunden sind 
re also nur Formel I denkbar. Wie man dieses Ergebnis in 
stimmung mit dem Röntgenabsorptionsspektrum bringen soll, ist 
wer zu sagen 
5,0)’. Die Hyposulfite werden zunächst immer zu Pyrosulfit 
diert und entstehen umgekehrt bei der Reduktion von sauren 
Dieses Verhalten macht eine Konstitution notwendig 

Entfernt 





Sulfitlösungen. 


sich sehr nahe der Pyrosulfitkonstitution anschliesst 
us den obigen drei Pyrosulfitformeln ein einseitig gebundenes 
Möglichkeiten für die 


folgende vier 
reduzierende Charakteı 





\ 
Sauerstoffatom. erhält man 
| Konstitution der Hyposulfite, wo der stark 
Hvposulfitradikals deutlich zum Vorschein kommt 
I) !) !) ) ) 
N N 0O:S3:5: 0 Sl) 5:0 0:3: O0: 38 
) () (): () () 
| Il III [\ 
Die bisweilen diskutierte halbe Formel SO, erfordert eine un 
serade Valenzelektronensumme und ist darum unwahrscheinlich 
Formel I entspricht einer Valenzstrichformel, die MEYER?) auf 
nd einer Diskussion der Hyposulfitbildung bei der Reduktion von 
Sulfıt annehmbar fand. Da man aber gemäss dieser Formel Dithionat 
Hauptoxydationsprodukt des Hyposulfits erwarten könnte, während 
Rev. 40. 113. 1932 \. MEYEI 


W.H. ZacHARIASEN. Physii 


34.43. 1903 
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davon nur in gewissen Fällen sehr kleine Mengen tatsächli 
funden wurden, wurde diese Formel später verworfen. Bıxz 
statt dessen eine Formel entsprechend der obenstehenden Forn 
an. Sie wurde später aus verschiedenen Gründen von mehrere 
schern (BAZLEN, REINKING, DEHNEL und LABHARDT) gestüt: 
galt bis vor einigen Jahren als die wahrscheinlichste Hyposulfitt 
BAZLEN?) zeigte aber später, dass bei Oxydation mit schw 
Oxydationsmitteln unter Umständen ziemlich grosse Dit! 
mengen gebildet werden und schlug darum wieder die alte Forı 
vol Deutet die Dithionatbildung wirklich auf eine direkte 
Bindung, so ist aber Formel Il ebenso wahrscheinlich wie Forı 
Das chemische Verhalten der Hyposulfite scheint also auf Foı 
oder II zu deuten. Unter der Voraussetzung, dass ein enger 
sammenhang zwischen den Konstitutionen der Pyrosulfit- und H 


sulfitradikale besteht, sind auch diese zwei Konfigurationen die « 


möglichen, wenn die obengenannte von ZACHARITASEN bestimmte St 


tur des Pyrosulfitradikals richtig ist 


\. Bınz, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3549. 1904 M. Bazıı 


Dtsch. chem. Ges. 60, 1470. 1927 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie de 


Mai 1932 


7 














Wasserstoff-Knallgas in engen Gefässen oder in solchen 
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Untersuchungen über Explosionsgrenzen. 
Von 
H. W. Thompson. 


Berliı Dahlen 


Eingegang« m 24. 2 
staub erschiebt die ınter Explos nsgt 
l höheren Prozentgeha tel ın Dbı nbarem (rase | 
quantitativ aber schwächer als die Beigabe gasförmiger 


explosibeln Gasmischung 
Die hier mitgeteilten Versuche gehen aus von der Erfahrung, dass 
die mit fein 
sem (Gefässmaterial (Glas bzw. Quarz) gefüllt sind, erst bei erheb 
h höherer Temperatur explodiert als in weiten und leeren Gefässer 
Diese Erfahrung lehrt, dass die Atome und Radikale, die die 
fortschreitenden Entzündung sind, an der Wandung, wenn sie 
|be erreichen. zu einer Vereinigung gelangen. durch die sie für 
Eine Anwendung 


Explosionsvorgang im Gase verloren gehen 
Staubes ruf 
Kı 


im staul 


ın machen wir, indem wir die Wirkung feinteiligen 
Explosionsgrenze von Knallgasen überlegen und daraus die 
rtung herleiten, dass die Explosionsgrenzen enger al 
en Gase gefunden werden. 

Die Erscheinung wird, wenn sie sich nachweisen lässt, am ehesten 


besonders feinem Staube zu verwirklichen sein. der bei gegebenem 


Staubgewicht die grösste Oberfläche darbietet. sich am leichtesten 


hwebend erhält und bei gegebener Oberfläche zu seiner Miterhitzung 
ır einen geringen Wärmeaufwand verlangt, so dass die Flammen 


nperatur nicht in erheblicher Weise vermindert wird. Man kann 


vel Ausführungsweisen des Versuches vornehmen. Einerseits kann 


der explosiblen Gasmischung ein möglichst feinteiliges, hitze 
tändiges Material beifügen. dessen Masse und Korngrösse man 


tımmt, oder man kann eine gasförmige Metallverbindung, die als 


\ntiklopfmittel wirksam ist, zu der explosiblen Mischung geben und 


der Flamme überlassen. daraus den Staub beim Verbrennungs 


rgang selber hervorzubringen. Beide Wege sind hier beschritten 
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worden. Der erste Weg hat den Vorzug, dass wir die Korner: 

schwebenden Staubes näherungsweise feststellen können, währ: 

bei dem zweiten Wer über diesen Punkt im unklaren bleiben 

wenn wir etwa Eisencarbonyl zur Explosionsmischung zufüg: 
ein quantitativ abweichendes Ergebnis gegenüber der Zumis 
von Magnesia feststellen, so wissen wir nicht, ob wir die st 
Wirkung des Eisencarbonyls auf das Auftreten viel feinerer Pı 
teilchen oder auf ein verschiedenes Verhalten der Magnesiaobe:ı 
und der Eisenoberfläche gerenüber den auftreffenden Radika 
schieben haben 

Versuchsanordnung. 


Das benutzte Verfahren bestand darin. dass eın langes, mit W 
mantel versehenes Glasrohr (AB, Fig. 1) von 60 mm Durchmess« 


rund 120 cm Länge mit den 





N y=-#, suchsgemisch gefüllt und am o 
Rn f! Ende entweder durch einen koı 
I A x s 

zz sierten Funken oder durch eine 

| } De ver? Drums x 

| [ 3 EV Flamme entzündet wurde 

| | 

| | Im einzelnen gestaltete es sich verschi 

| 
& je nach dem Staub, der zugeführt wurde 
H e. 

( # fangs wurde in Übereinstimmung mit Von 
| | suchen, die Herr Dr. K. QUASEBARTH im glı 
| | Laboratorium ausgeführt hatte, Kieselsäur: 

} I „ ” 

I 5- verwendet. der durch Verrühren feinsteı 

I HH . | 

| Ha H licher Kieselsäure in einem trocknen Luftst 

> m: erzielt wurde. In der Kieselsäure ging ein Mes 
{ \r \ Mi n 
| Ahle: rührer, dessen Flügel abwechselnd rechts! 
Ykı "5 a 
Y EAN |F% und linksläufie sich bewegten. Der Luftst 
setzte die eröberen Teile in einem Steigrol 
Fig. 1 Die Strömungsgeschwindigkeit der Luft im St 


rohr und die Bewegrungsgeschwindigkeit 

Rührers liessen sich so abstimmen, dass die aus dem oberen End: 

Steigrohres austretende staubhaltige Luft ungefähr 2 mg Kiesels 

pro Liter in Gestalt eines Staubes mit sich führte, der sich 
langsam absetzte. 

Der Staubgehalt dieser Luft wurde durch eine kleine ÜoTTrRELısche Eı 

bungseinrichtung bestimmt. Die Gewichtszunahme des vorher und nachh:ı 


wogenen ÜOTTRELL-Rohres in Verbindung mit der Angabe einer geeichten ( 


ieferte den Staubgehalt pro Liter Luft. Die Ungenauigkeit in der Staubı 


u 
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10 us. Der Wert lag zwis hen 1'8 und ?2'2- 10 MM r 
Liter. Bei stärkerem Absinken wurde das Rührgefäss ı ıer K 
kt. Zum Versuch wurde an Stelle des kleinen COTTRt \pı 
ffnung des Explosionsgefässes gebraucht (Fig. ] las Exı 
mehr als 3 Liter Inhal Es ist am einen | 
n (7 verseheı lurch welchen € \lumuı rod« 
der mit einem Schliff verschlossen, durel | Zuf 
hmolz« nd \ı ınd I Kı et ) 
lie Zuführung n ener Meı } ) ( 
r t, während ıf der anderen Seite d (‚ I) 
( l ef 1 ) } 
IB ( I {1 ( t N r ler ht l 
ıbfre ' Kı lauf } eotline m Ve (7 
Iineten Verse] St ın bei End S 
mit Hs0-Dampf von g hnliel lemı ( 
K neingeführt. Die Vermischur folg S H 
uloidschälchen im Gasraum, nachdem der Verschluss wieder her 
/ k der Zündung wurde das Gefäss mit dem Ende bei ( 
ie1 1 kondensierter Funl Elel 
bei # vorübergehend entferı ınd eine lange, dünne L« 
er Kapillaröffnung brannte rübergehend eing 2 
ote sich im Ergebnis ] -Y 
Benutzuı n Breı fi | Hexan, | | 
re ber s 14 leter ISS s h } } 
losıoı efäss s I) 1 erg 1 
Iss n Hi RK \ n S 
N bracl 
Spätere Versuche wurden statt mit S7?O,-Staub mit MgO-Stau 
seführt. Der MgO-Staub wurde durch Verbrennung eines Stücke 
nen Magnesiumdrahtes erzeugt, der mit einer Pinzette gefasst, unteı 
reöffneten Mündung des Versuchsgefässes AD bei ( 
1 


entzündet 
sofort nach erfoleteı Zündung bei 6 


ın das Versuchsgefäss IR 
Pinzette erlaubte 


eingeschoben wurde Der Draht 


rannte unter Hinterlassung einer Asche. 


die in einer Reihe gı 
lerter Versuche nach ihrem Gewicht bestimmt und als ein hälftiges 


isch von Mg und MgO angesehen wurde. Wir rechnen 


dieser Bestimmung 


weiterhin 
Schätzung wie mit einer exakten 


(‚ewicht von 175° 
ınzewandt 
B 0 n Wa-Draht 


‚3100 @ Vg-Draht 








H 


W. Thompson 


0’0859.24 
40 


MqO, welcher in St 


0’08595 +4 0'13745 eg Mq 


Pr tie hte ı] des 


lass der rubform sich dem Inhalt des 


efässes beimengt, ausmacht 


' 0°'3100 — 0'13745 
Eh 


031 


556 


Die im verwandten 5 « Draht 


40) 


Einzelversuch meist cm liefern 

0°0159-0°556 - 
>4 

(00318 -0'556 -40 


24 


1475-10 g MgO 


VaO 


3 ır 


dem Gefässinhalt von 3°03 Liter ein: 
4971-10 


Verminderung 


Damit folet in Verbindung mit 


menge von 4'855 :10”3 e/Liter bzw Liter. Gleichzeitie mit 


Sauerstoffs da 


eine relative Vermehrung des Stickstoffs in der Versuchsluft 


Staubbeimengung erfolgt des bzw., 
sleich bleibt, 
mischung des brennbaren Gases erfolgt erst nach deı 
\uf 30 mg Staub (MgO) gehen 7 cm? 


über. 


eine 


del 


D 
VaO St 


des 


Erzeugung 
O0, von Zimmertemperatur aus dem G st} 


Beobachtung: 


das Magnesium Diese Veränderung ist, wie sich 


aus 





EITxer!) ergibt, ohne merklichen Einfluss auf die Explosionsgrenze 


Die Beschaffenheit des Staubes, dessen Gewichtsmenge pro Lit 


auf diese Weise ermittelt war, wurde auf ultramikroskopischem W 


y 


mit einer Vorrichtung untersucht, die von Prof. REGENER für dies: 
Zweck 
physikalische Chemie und Elektrochemie geschaffen worden war. )D 
H 


einer doppelten Abschätzung, die sich einerseits auf die Zahl der T: 


vor einer Reihe von Jahren im Kaiser Wilhelm-Institut 


Vorrichtung gibt die Grössenverteilung von Staubteilchen mit 


chen in einem okularmikrometrisch bestimmten Bruchteil des Fallrauı 
und andererseits auf deren Vertikalgeschwindigkeit im Gesichtsfeld ri 

tet. Den Zusammenhang der Teilchengrösse mit jedem einzelnen Wi 

der Vertikalgeschwindigkeit gewinnt man durch die bekannte Formel ı 
STOKES-Ü(UNNINGHAM. Dabei wird die Kugelgestalt der Teilchen 
die normale Dichte der Magnesia (322) vorausgesetzt. 


Die 


Teilchen eingeordnet 


folgenden Zahlenreihen geben zunächst die Grössenklassen, in 


W urden s 





Fallgeschwindigkeit 


Teilchen 





em/see Radius><105 em 
Klasse | VO150 00121 105 —12'1 
II 00121 —- 000484 66-105 
III VOO04S84 0003025 176-665 
IV 0003025 176 
Pavr EiTNeErR, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1902. Verlag 
DOUurg, München. 2) Teilchen mit noch vrosserer Fallgeschwindisk 
so selten, dass sie nicht berücksichtigt werden brauchten 


Wi I 





R. 0 
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Verteilung des Staubes auf diese Grössenklassen wurde bs 


ossen Teilchen ermittelt Beide Ergebniss: ınd hr Mitt« 





Viel kleine Viel gross: Mitte 





leilchen leilchen 
Klasse I ) » ( 
Il () 4) 
Ill bh Zu 


Diese mittlere Verteilung bezieht sich auf Staubgehalte zwischen 
103 ge/Liter und 97 10°? g/Liter. Wenn man mit dem Staub 
erheblich höheı geht. so treten Koapnulationserschen ungen 
hrend der Messdauer auf. Bei den späteren Versuchen zur Be- 


timmung des Staubeinflusses auf die Explosionsgrenzen hat sich 





lererseits ergeben. dass mit Vermehrung der Staubmenge von 
5-10”? g/Liter auf das Doppelte nur ein kaum merklicher Einfluss 


ıf das Versuchsresultat verbunden war. Daraus folgt deutlich. dass 


dichtere Staub gröber ist und es sind um dessentwillen alle Ver 
he über Veränderung der Explosionsgrenzen mit grösseren Staub 


ngen als 97-103 e/Liter verworfen worden 


ier n veteilteı Y € ıngz des NStaubes (rössenk S 
\ ur Stanl vicht ı 97-10 o/Liter Gas die Zal S \ 
| d die Gesamtoberfläche diese N ıbteilch« m \r f 
ner r dıe Gesamt ! ' \ nd die Oberfläche die \ } { 
setzer 
4 u z ie 
10 V(930 04 ]08° 4] g 10 
; 
Die Gleichung gibt links die Masse der vier Teilchengruppen, rechts die G« 
leilchen In edeı Teilchengruppe st dıe Masse leI { her 
4 . 
rmig angesehen werden, „+? P-N,.wor das Mittel aus den (rer 
3 
Klasse (z. B. für Klasse I das Mittel aus 1?°1 und 10°5- 10 m. also 11°3-10 
Dichte, P das auf der vorigen Seite mitgeteilte Mittel aus der Verteilung 
er (‚rössenklassen (also z. B. für Klasse ] a \V die unbekannte Anzahl 
St wıbteilchen ist, die sich im Liter befinder je Teilch« l \V des St 
Liter des Versuchsgases tolgt 
\ 1’2 It 
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Der Kieselsäurestaub ist auf dieselbe Weise wie der Magen: 
oxydstaub untersucht worden. Er war gröber, denn er enthielt 
einen sehr kleinen Anteil von Teilchen, deren Durchmesser k 
als 10°*cm war. Wir teilen diese Messungen am Kieselsäur: 
nicht mit, da die massgeblichen Resultate mit dem Magnesia 
erhalten wurden. 

Bei den Versuchen mit Kieselsäurestaub im Betrage voı 
2-10”? g/Liter bei einem an der unteren Explosionsgrenze steh« 
Wasserstoff - Luftgemisch , die als Vorversuche anzusehen 
wurde eine Verschiebung der mit staubfreier Luft ermittelte: 
teren Explosionsgrenze von 94% Wasserstoff auf 955% beobaı 


o 


Diese Verschiebung um 015% lag stets in derselben Richtung 
Wärmebedarf für die Erhitzung des Staubes auf die Verbrenn 
temperatur des Gases an der Explosionsgrenze bleibt um rund 
Grössenordnung hinter der Mehrerzeugung von Wärme zurück 
mit dem Übergang von 94% H, zu 955% H, im Gasgemisel 
bunden ist. 





Benzol- Luft- und Äther-Luftgemische liessen bei dem gleich: 


Staubgehalt der Luft keine Verschiebung der unteren Explos 
erenze finden. 

Um grössere Effekte mit dem Staub zu erzielen. wurde daı 
dem Magnesiastaub übergegangen, dessen Herstellung schon bes 
ben worden ist. Diese Versuche sind als die Hauptversuche zı 
trachten 


Versuche mit Magnesiastaub. 


Wasserstoff-Luftgemische: 


Untere Explosionsgrenze. Gefässvolumen 3030 em®. Temperatur 16 


Barometer 77°6 cm 





Wasserstoff e Staub - 10 n i 
, Ergebnis 
im Gesamtvolumen 





Serie A 
1 HD 0 Explosion 
2 Yb 0 PRn 
; (vis () 
N 345 0 . 
D y45 0 keine Explosion 


i 











Diese 
für die untere Explosionsgrenze dass 295 me Staub in 3 
von 945% H, auf 975% H, hinaufrücken, so 


& Staub pro Liter eine Veränderung der Grenze u 


ÜTENZE 
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Wasserstoff e Staub - 10 
im Gesamtvolumen 
Serie B 
)I; N 
\ | 
) vis ( 
va } 
t I. | | S 
YS;) ı | 1 N 
k N; x 
’S7 +] ie | 1 
N MW 2 y Is 
N 7 *) I 1 
ri + 
Yhl) 
Q’4 
34 
ın» ) S 
f 
} IN, 
! 
ba i L; i 
{ Hr 
I 
“ ga) Explos 


oestellt ıst 


Eine Durchrechnuneg deı 


1e1 
Veı 


‚ie 


i 


Versuche, die mit Flammenzündung gemacht wu 


Vers: hiebung des Grenzgehaltes 


H, 


ın H, 


Bedingung genügen würde, die Miterhitzung des Staubes aı 


1; 


prennungstemperatur ın staubfreier Luft zu leisten. führt 


kleinere Verschiebung von 009‘ 


ar 


Die Versuche mit Funkenzündung ergaben im wesentlichen dasselbe. 


ı ihnen wurde zugleich eine Information über den Einfluss des Druckes 


sucht 


s) 
Es 


ergab sich für den Grenzgehalt des H, in demselben 


rsuchsgefäss bei Funkenzündung unter sonst gleichen Verhältnissen 


) 


1 


atm. Druck. staubfreie Luft H, 93; 


ıtm. Druck. 29 -10°3 o Staub in 3°03 Liteı 


Versuchsraum H, 5: 


Atm. Druck. staubfreie Luft H,—106 
„» Atm. Druck, 14°5 :10°®? g Staub in 3°03 


Liter 


Versuchsraum H 110 
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Die Sicherheit der Grenzwerte ist bei diesem niedrigeren | 
von !/, Atm. etwas kleiner als bei gewöhnlichem Druck, w: 
Druckabhängigkeit erheblich ist. Versuche, die Verschiebung 
Explosionsgrenze bei Verwendung von Sauerstoff statt von Lui 
ermitteln, ergaben kein Resultat, weil die Verbrennung des Magen: 
drahtes im Sauerstoff keinen brauchbaren Staub lieferte. Die Hı 
keit des Verbrennungsvorganges liefert vorzugsweise grobe Schl 

Dass die beobachtete Verschiebung der Explosionsgrenze « 
tatsächlichen hemmenden Effekt des Staubes auf den Vorgang 
Fortpflanzung zuzuschreiben ist, wird durch Versuche bestätigt 
denen nicht der Eintritt der Explosion, sondern die Geschwin: 
keit der Explosionsflamme in Funktion des Wasserstoffgeh 


gemessen wurde. Diese Daten werden später mitgeteilt. 


Kohlenoxyd-Luftgemische: 
Untere Explosionsgrenze. Gefässvolumen 3030 cm®. Gewöhnlicher Druck. Z 


temperatur Entzündung mit einer Leuchtgasflamm« 














Kohlen- g Staub - 10 Kohlen- g Staub - 10 
oxyd im Gesamt Ergebnis oxyd Im (resamt Ergebı 
volumen volumen 
Serie A Serie B 
18°05 (0 Explosion 1 1724 u) | xplos 
177 713 
14 1697 
172 168 ( 
1705 67 keine Exj 
17 ) .. 
16'62 keine Explosion 2: 1745 29 Explos 
166 1739 29 eine Exp 
66 1715 +3) 
h» u) 170 29 
15'95 AN 








Kohlenoxyd g Staub - 10 FOREN EN 
\ R Ergebnis 
im (sesamtvolumen 





Serie ( 
| 1693 (0) Explosion 
1670 ( .. 
165 0 keine Explosion 
4 13 y, Explosion 


171 297 keine Explosion 
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Grenze, die ohne Staub bei 167% Kohlenoxvd liert vird 
10"®?g Staub (pro 303 Liter) bis 173 rerschobeı 
Hs,-Knallgas O-Kı Q 
Verschiebung relative Ver 
03 0% 
0032 m 0036 
34 1677 
Die Erwärmungswärme des Staubes fällt hier beim CO-Kı oa 
ber der Mehrerzeugung von Wärme durch die vom Staub b« 
Verschiebung der unteren Explosionsgrenze ganz ausser Betracl 
Athylen-Luftgemische: 
r N (‚elassvolumer ALTE N (vt l 1) 
peratur l k 
e Staub () e Sta 
\ 
Im (esamt | eUNMIS (res Ä 
Volumen 
S \ 
{ I y8 = 
) nf } 
\ıe I N 
H ' n N 
| 
| 
| N 
| 
| 
} serer Q } I N 
N f { N 7 bıs N) 
( } Ve I ( *] 
( € € Mk t } € \ı Bı I U + 
B lar pi hre f } g 29 ut 
Liter schien eine kleiı Versct J (ir W 
Der Betrag ging abeı S } } 
Dasselbe var be Luf \ } 
2\ mproz. Athe Q 


1 } + ’ 


Die Versuche ergeben das übereinstimmende Bild einer merk 
wenn auch kleinen Verschiebung des Gehaltes an hreı 
ı höheren Werten an der unteren Explosionsgrenze durcl 
ırt von feinteiligem Staub. Die Verschiebung ist bei K 
hrem absoluten Werte nach am grössten. wäl 


den erössten Brucht: des Grenzeehaltes IS 
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Zum Verständnis der Erscheinung wird man zu beachten | 
dass die kettenbrechende Wirkung der Staubteilchen sich in 
Temperaturgebiet äussert, welches an der fortschreitenden Flan 
front erheblich unter der Maximaltemperatur des Verbrenı 
vorganges besteht. Dass die Staubteilchen nachher in der Fl 
zum hellen Glühen kommen, so dass sie zündfähig und nicht 
zündhemmend sind, ist offenbar belanglos, da der Zündvorgaı 
gelaufen ist, ehe sie diese Temperaturen erreichen. 

Nach dem Augenschein koagulieren die Staubteilchen beim 
Erglühen zu gröberen Partikeln, die man beim Fortschritt der Fl 
durch den Explosionsraum herabfallen sieht. 

Diese Resultate gaben Anlass zu den im folgenden mitget: 
Versuchen über die Flammengeschwindigkeit in der Nähe der Exı 
sionserenze mit oder ohne Staubzusatz. Wenn der Staub die | 
pflanzung der Entzündung erschwert und dadurch die Explos 
erenze hinaufrückt. so wird er die Geschwindigkeit herabsetzen 
der die Flamme den Explosionszylinder durchläuft. Diese Vers 
wurden mit H,-Luft- und C’O-Luftmischungen in derselben Versu 
einrichtung mit Funkenzündung ausgeführt. Die Geschwindiekeit 
Flamme wurde aus der Zeit beurteilt. die die Flamme braucht: 
den Raum zwischen zwei aussen am Explosionszylinder in It 


Abstand angebrachten Strichmarken zu durchlaufen 


Wasserstoff-Luftgemische: 











Untere Explosionsgrenze. (rt wöhnlicher Druc k Ziımmertemperatı I | 
zündung. xz—= keine Explosion 
Wasserstoff { Geschwindie- | Wasserstofl { (reschw 
see keit em/see see keit 
A. Ohne Staub B. Mit Staub 96 - 10 e Lit 

11'1 22 199 1105 2b ia: 
104 2'4 16 1041 210 or 
yvs1 29 >44 379 323 ‚1 
38 2a 302 v6] 1 
447 370 267 
Y] 1 { 





Die verzögernde Wirkung des Staubes auf die Fortpflanzung der Flamı 
hier ebenso deutlich wie im nachstehenden Falle des Kohlenoxyds, doc! 
Verlauf der Zahlen nicht so deutlich geradlinig wie dort. Indessen ist die Z 


Versuche mit Wasserstoff nicht ausreichend, um speziellere quantitative S 


zu erlauben 
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Kohlenoxyd-Luftgemische: 





‚sIONSe£rTenze Gewöhnlicher Druck. Zimmertemperatur l 
zündung keine Explosion 
(seschwindig Kohlenoxvd Geschwindig 
sec keit em/see ger keit em/seı 











Li 1; ‘ ‘ ; 
ha) 1; N‘ 
ru) Di 69 
In AV’H k 1) ns 
k IN bh" S 
HN 
hy] 4 N 
h4 i 
Kohlenoxyd (reschwindiekeit 
St en Set 








B. Mit Staub (MgO) 295 - 10 rd 97.10 Liter 


4; Is Yym 
ah rt de 4 
INH i “ 
{ ( 
(9 t t 
vd t 4 
( 
) 
f ‘ 
‘ 
196 w 
1Q N 
+ 
S 
RR, 
N 
N “ RN 
Ay 
r - 
K x \ 
x 
%x 
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Die graphische Darstellung (Fig. 2) zeigt, dass die Geschwindig 
der Flamme, dargestellt als Funktion des prozentigen ÜO-Gehalt 
und ohne Staub im Gasgemisch, durch zwei gerade Linien g 
wird, die zu demselben Punkt, nämlich zu dem Geschwindige 
wert 12 cem/sec bei dem Prozentgehalt ?P=168% konvergieren 
Geschwindiekeit im staubfreien Gemisch ist stets höher, uı 
Unterschied wächst mit zunehmendem Prozentgehalt an K 
oxyd. Dieser Sachverhalt ist geeignet, die in der Verschiebuı 
Explosionsgrenze zum Ausdruck kommende Staubwirkung sel 
verdeutlichen. 

Versuche mit Eisencarbonylzusatz. 


In diesem Falle ist die Möglichkeit offen, die beim Staub 
die Koagulation eng begrenzt ist. zu höheren Werten des Zu 


zu gehen 








S { \ Untere ("renzet 
Temperatur 18° ( Barometer 75’5 en Volumen 3590 em? 
, 
Kohlen- Flammen 
oxvd ost hwindieke ıt | "reDNnIS 
Li "nt 
\. Blindversuche 1755 16'654 Explosion 
. j 
{ int f 
112% } 
170 ) 3 
14 119 
b7 | n Explos 
B. 00075 em? tliüssires 1S’15 11D Explosion 
Eisenearbonv| 1S'1 keine Explosioı 
SUS 109 Explosion 
178 keine Explosion 
17 SQ 
az 
C. 0019 em? Hüssiges 191 1075 Explosion 
Kisenearbonvy|l 18°95 keine Explosion 
18°7 
18-19 
D. 10 em? Hüssizes AF® 32 Explosion 
Eisenearbonv] 202 ) 
1945 keine Explosion 














11Z« waı 11 carbonvlfreiem (as, truher hestir rt 14,+”7 
issigeem Eisencarbonvl wurde sie bis 18°0 verschobs mit 0,019 
ht dieVers hiebung bis 109°0 una mıt O"]0O em? ( rhar } 1° 
htlich, hat Carbonyl einen beträchtlichen hemı 
menge eigt ber ng mem hs . ( N } 
75 cm® flüssiges Eisencarbonyl (Dichte ı"3) bei 15° ı 155 1 
lamı der bei Zerset 1 WOODS } } K 


| ınd 15°05 en K er 1 
"10cı I Kıs ! 159 1) \ 
Kohl l 
\ he Irdeı eder! ) } set 
ssires ( } schol ( , 16°7 1 
a7 ('arbonvl verschob die (irenz: n 16°75 } IS’85 


Die Resultate sind in guter Übereinstimmung untereinandeı 

flanzungsgeschwindigkeit der Flamme an der Explosionsgreı 

ı staub- und carbonylfreier Flamme etwa 12 cm/sec. bei staul 

Ve] und carbonylfreier Flamme ein wenig ETOSSET., he ı st rubfr: 16] 
ırbonvlhaltigeı Flamme etwas kleiner. aber in allen drei F 


verschieden 








\ I naırı tsmes Wen \ y } f 
bire t Kner \ı I mperı ’ ] 
‘ /. ımn nset 1 I ber Mir 
1 t ıchten '{) his sp; rıant y I) } 
les (sefässes bx Ber S h} tig J 
ni n Te nter (/ DIS ie! et re N 
bhal f I | MOoSp sch I) 
Kol ! Fla 
l 
S wındıgı Dr > 
;lindvers € i»2 +8 
RL 
‘ ie 
1) 
rd . 
ı) x) 
( ( . 
su v0 
hi vo 
hi “ 
rd } 
i 1 4,4 
I such u 1 WI \ 








1 homps: n 








Kohlen- 


Flammen- 











Luft gen ‚ 
oxvd reschwindirkeit Ergebnis 
em/se« 
B. V’OS1 em 625 Yi) keine |] pios 
Hiissires 87 11'3 ä 
Eisen- 165 Hr) 
carbonv| 1] 599 Explosi 
Die obere Grenze von 70°0 Kohlenmonoxvd wurde t "OS cı 
Eisencarbonyl bis 43°3% verschoben 
Wasserstofl-Luftzemische. 
Serie Ä Untere Grenz:« 
l’emper tur 18° ( Barometer 76 « m. Volumen 3550 « m Messr rk 
schwindigkeitsmessung in I00 cm Abstand 
Wasseı Flammen 
stofl reschwindiekeit Ergebnis 
cm sec 
A. Blindversuche 1021 155 Explosion 
ys schnell 
As 
YVH8 ke Explos 
38 schnell Explosion 
v3 k { Explosi 
33 langsan Explosion 
3 
2 
320 
2 keine Explos 
SN'N7 
B. 01 em? flüssires 399 sehr schnell Explosio 
Kisencarbonv|l 962 langsam 
4 4 eine Explos 
29 
C. 020 em? Hüssiges Has 
KEisencarbonyl 102 langsam Explosie 
D. 00094 em? Hüssires YS 
Eisencarbonyl 3935 keine Explosi 
Der Einfluss ist hier nicht so ausgeprägt wie bei dem Fall des Kol 
\ 
Die Grenze von 925% Wasserstoff!) wird mit 0'10 em3 flüssigrem Eiser 
bis 9°58 verschoben, mit 0°20 cm? flüssirem Eisencarbonvl bis 10'05 
!) Es ist nicht aufgeklärt worden, welche Umstände hier die Exp! 


el 


+ 


ıls früher finden liesseı 


was niedrigen 


























Untersuchung: iber Explosionser: 
SeI Obere (vrenzt 
lemperatur 19° ( ırometer 77 n \ 7 
Füllun wıe beı (OO nvege he 
Wasser . Flammeı 
I nf 
w 
stoff } lj 
geschwindig 
em/seti 
” i © ‘ da) 
p 
v9 u ınEzsa 
10) + 2 en 
h”7M 
r & k 
144 i) 
Nlssıees t12 { 
Vi ur 11 
ai 114 
u) 132 
bere Grenze der Explosioı H .-Luftzemis r 
IN y j ." 7 
IUSSIveMm Kiser l w \ Hı'8 ıi etw 
\thylen-Luftgemische. 
Serie A Untere Grenz: 
' - 
I ve r 18° ( | r 76°5 cı \ (N 
Fla 
4 
Atlıyle j 
reschwindirekei - 
e1 a 
\ Iversucht 44 
10 597 
) IQ 
f 4 
14 J, 
) Ex 
cı NUussıges ‘ 
ısenearbonv] hu) nn 
yı) ar 
1 . 
e sen! ınYcsa 
ndversu , 3 
3 E, 
4) S 
03 
x 
I cm? Hlüssigzes 59 
St ırbonv| bh { 
4 
z J 








kaum 


erenze 


H 


W. Thompson 














Serie B. Untere Grenze 
Tempeı tur 18°5° ( Barometer 75°5 em. Volumen 3300 em 
P Flammen 
Athvlen a - . 
B eeschwindiekeit Ergebnis 
em/see 
\. Blindversuche ‚62 keine Explosioı 
ws IS id l xplosion 
B. 004 em? flüssizes 382 1415 
Kisencarbonyl 363 10"4 
57 keine Explosion 
47 
Mit Athylen-Luftgemischen wird die untere Grenze deı Explosion 
beeinflusst, die Geschwindigkeit der Flamme in der Nähe der Exı 
ıber vermindert 
Serie \ Ober: (renze. 
Temperatur 18° ( Barometer 76°5 em®. Volumen 3300 em? 
r Flammen 
Athylen Er ’ 
* eeschwindiekeit Erzebnis 
em Set 
\. Blindversuche 15'2 keine Explosion 
150 
1485 
14°6 i8 Explosion 
143 582 
138 1055 
1355 119 
1345 136 
13:02 170 
130 sehr schnell 
12'15 250 
B. 01 em? Hüssiges 14'85 keine Explosion 
Eisencarbonyl 1461 
1425 
1395 
1355 
12°71 
12 | 4 1 15 Explosion 

















Untersuchungen über Explosionsgrenzen. 
Serie B. Obere Grenze 
lemperatur 18°5° ( Barometer 75°5 em®. Volumen 3300 cm 
Flammen 
\thylen ne ww 
u reschwindigkeit Ergebnis 
em See 





Blindversuche 


(04 em? tHlüssires 


Kisenearbonv| 


bere (renzt dk 
l co”] m flüss 


140 Keine Explosi« 
1365 vn Explosion 
4 
3 17 
in Abwesenheit von Eisencarbonvl bei 147 
irem Carbonvl bis 12°4 \thvlen versch 


Methan-Luftgemische. 





Serie » l ntere (renzet 
lemperatur 21°C. Barometer 76 cm Volumen 3300 en 
Flammen 
Methan ' 


geschwindigkeit 





Anwesenheit von 0" 


5 cm® Kohlenoxyd, 
rbonyl, enthaltend 0 


ben 


l« 


wird diese Grenze bis 7° verschoben; mi 





‘018 x Eisen und 40 em? Kohlenoxvd, wird 


m? flüssigem Eisencarbonyl, enthaltend 0'037 


cm sec 
\. Blindversuch« 1 keine Explos 
0 
th ih) 
ha4 14 l nlos 1 
h40 ‚4 
h4r 1 
14 12’S8 
em’ Hüssires Ho) keine Explos 
Ki encar Yonvl 670 
b4Y4 
730 
ray St Explosion 
‘91 y 
(DD em flüssieres hbb keine F plosion 
Kisencarbonvl bu 8 Explosion 
70 915 
e untere Grenze der Explosion von Methan-Luftzemischen eg f 
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Serie BR. Obere Grenze. 


Temperatur 18°C. Barometer 76°5 em®. Volun 





2) 


en Soll)em 





Flammen 
Methan 


eeschwindigekeit 





em sei 
A. Blindversuche 1335 keine Explosi 
131 
12'859 1795 Explosion 
127 sehr schnell 
1258 277 
1211 OO 
B. 05 cm? flüssiges 11'52 keine Explosi 
Eisenearbonyl 1120 
10'95 101 Explosion 
C. 010 em? Hüssiees 121 keine Explosioı 
Eisencarbonyl 1142 
1091 
1065 
1031 33 Explosion 


Die obere Grenze der Explosion von Methan-Luftgen 
Methan. 
In Anwesenheit von 0°05 cm? flüssigem Eisencarbonvl, enthaltend 
Eisen und 40 cm? Kohlenoxyd, wird diese Grenze bis ] 
010 em? flüssigem Eisencarbonvl, enthaltend 0°037 & Eiseır 
oxyd, bis 10°48% Methan. 


Hexan-Luftgemische. 
Serie \ Untere Grenzi 
Temperatur 18° ( Barometer 76°'36 cm. Volun 


Dichte des Hexans 0°67 


1St hen liert b« 


1’08 versch 
1} und 79° n 


ıen 3300 cm 











Flüssiges Hexan- Flammen- 
Hexan dampf geschwindigkeit Ergebnis 
em’ Ye cm sec 
A. Blindversuche 00 2'83 schnell Explosion 
030 171 Ye) 
02) 1’42 4 
0,22 1'25 235 
021 1'195 keine Explosioı 
020 114 1220 Explosion 
020 114 keine Explosioı 
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Flüssiges | Hexan- Flammen 


Hexan  dampf geschwindigkeit rgebı 





cm cm /sec 
em 25 12 3, N X] )S10I 
ssires 22 129 10% 
Kisenearbonvl 021 122 eine Explosion 
(Y»10) 119 
\em (24 135 12H Explosio 
ssires 0'235 133 107 
senearbon NO 130 { e Exı s1o 


tere Grenze der Explosion von Hexan-Luftzemischeı 
Anwesenheit von 0°05 em? flüssigem Eisencarbonvl, enthaltend O0°018 g 
0 cm? Kohlenoxvd, wird diese Grenze bis 1'235 Hex 


"10 em? flüssigem Eisencarbonv]l bis 1'315 


> 


Serie B. Obere (irenz: 


lemperatur 18° C. Barometer 76°36 en Volumen 3300 en 





Flüssiges Hexan Flammen- 








Hexan dampf geschwindigkeit rgebnis 
em em /see 
\ | 11 ıd ersucne l E An senI schnel | > 
(1 f 1 
vHh4 h7 el \ ] N 
Is hi 
1 em u» 11 t t sIO 
SSITEes 598 28 ha 
sencarbonvi vHU ws | & 
(vH) 4 
0« 0 1 ( nlos 
ssıees (vVHb It wi 
Kisenearbonvyl 057 22 
057 ı 22 seine Ex > 
’ ber: (+renzet der Explosioı vom H: 1 Luftzemis her ert De Zn 
lampf 
Anwesenheit von 0'05 cm flüssieem Eisencarbon\ enthalter VOIS g 
+0 cm? Kohlenoxvd, wird diese Grenze bis 3°33 % verschoben : mit 0°10 cı 
sem Eisencarbonvl, enthaltend 0'037 g Eisen und 80 KR 
? Hexaı 
Was die Art der Wirkung des Eisencarbonyls anlangt. so ist zu 


Il 


‚emerken, dass in denjenigen Fällen, in denen die Funkenzündung 
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das ohne Eisencarbonylzusatz explosible Gemenge nicht zur Zü 
bringt, dennoch in unmittelbarer Nähe der Funkenstrecke eine F 
beobachtet wird, die sich offenbar unter der Wirkung der aı 
Funkenstrecke empfangenen Energie ein kurzes Stück verbreitet 
während eines Sekundenbruchteils still steht und verlöscht. Wo 
Verbrennung bei Anwesenheit von Eisencarbonyl eintritt, beob 
man im Rauchgas und dementsprechend nach dem Versuch 
Gefässwand, dass das Eisen des Carbonyls in gelbes Eisenoxyd 
gegangen ist. Es ist nieht von vornherein klar, ob die hemı 
Wirkung des Eisencarbonyls von dem unzersetzten Molekül deı 
bindung ausgeht oder von den Teilchen des Metalls oder seines 0 
die nach der Zersetzung auftreten. Die grösste Wirksamkeit 
Eisencarbonyls haben wir im Falle des Kohlenoxydknallgases aı 
unteren Explosionsgrenze beobachtet, wo 75mm? flüssiges E 
carbonyl entsprechend 2’s mg Eisen im Explosionsraum odeı 
0’smg Eisen im Liter eine Verschiebung der Explosionsgrenzi 
167% Kohlenoxvd auf 150% Kohlenoxyd bewirkten. Die H 
dieser Verschiebung haben wir mit der zehnfachen Menge von Mas 
siastaub beobachtet. Der Unterschied von einer bis zwei Grös 
ordnungen in der Wirksamkeit kann von der Oberflächenausbil: 
herrühren, indem der aus dem Eisencarbonyl entstehende Stau! 
Moment der Bildung erheblich feiner als die von uns zugeset 
Magnesia sein kann. Der Magnesiastaub ist, wie wir gezeigt h 
aus Teilchen gebildet, die an Mittel etwas weniger als 1-10 
Radius haben. Eisenteilchen von 100mal kleinerem Radius wüı 
noch immer weit grösser als einzelne Eisenatome sein und einen E 
staub darstellen, der bei gleicher spezifischer Wirksamkeit seiner 0 
fläche aber bereits in 30mal kleinerer Masse (in Beachtung des | 
schiedes der Dichte von Eisen und MgO) dieselbe explosionshemm: 
Wirkung ereäbe Es muss also nicht notwendige die Wirksan 
oegenüber den Radikalen und Atomen bei dem metallischen St 
wesentlich stärker sein als bei dem Magnesiastaub. Die Wirksan 
des Eisencarbonyls bei anderen Brennstoff-Luftmischungen ist er! 
lich kleiner. Bei Wasserstoff-Luftmischung erhalten wir mit 100 ı 
Eisencarbonyl, also mit der l13fachen Menge, erst eine Verschiel 
der Explosionsgrenze von 04%. Hier entspricht freilich der gröss 
verwendeten Menge des Eisencarbonyls, wenn man die Spaltung 


Eisen und Kohlenoxyd als Primärvorgang ansieht, ein Zuwachs 


Kohlenoxyd in der Mischung von 225%, der eine bedeutende Ändeı 
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dfähigkeit bewirken mag. Das Eisencarbonyl erweist sich 
beren Explosionsgrenze stets stärker wirksam für die Ändı 
Prozentgehaltes an brennbarem Gas als an der untereı 
in Einfluss auf die Entstehung feinen Metallstaubes zurück 
wird. so muss offenbar durch die selbsttätie damit verbundene 
von Kohlenoxyd zur Brennstoff-Luftmischung an deı 
Explosionsgrenze die Verschiebung der Zusammensetzung 
cher diese Zufuhr von Kohlenoxyd nicht berücksichtigt wird 
n erscheinen. während an der oberen Grenze das Resultat deı 
htung grösser sein wird als es bei Beachtung dieser Zusammen 
osänderung sich darstellen würde. Indessen geht der beob 
Unterschied über diesen Einfluss hinaus. Schliesslich wird 
rauf hingewiesen werden dürfen, dass die Abnahme. welch: 
Wirkung des Carbonyls pro Masseneinheit auf die Verschiebung 
Grenzzusammensetzung bei zunehmender Menge des Carbonv|l 
‚es aufweist, qualitativ mit dem Effekt übereinstimmt, den wir 
Vermehrung der Zuführung von Staub zur Verbrennungsluft beob 
el haben und deı durch eine rasche Vi reröberung deı T. Ilch« nı 


Wärme hier wie dort gedeutet werden kann 


Zusammenfassung. 
Die vorstehende Untersuchung beschäftigt sich mit deı Fraoı 
dem Einfluss von Staub auf die Explosionsgrenzen brennbareı 


Ks wird feinteiliger Staub von Kieselsäure auf mechanische Weise 


luft zugefügt, welche danach zur Herstellung des Knallgrases 


vendet wird, oder es wird eine kleine Menge von Maenesium in deı 


brennungsluft verbrannt und dann der brennbare Bestandteil bei 


Die untere Explosionsgrenze wird bei Wasserstoff und Kohlen 


d und insbesondere bei Äthvlen verhältnismässie stark zu höheren 


} 


ınstoffwerten verschoben Bei Benzol und Äther Luftgemischen 
dieselbe Verschiebung andeutungsweise vorhanden, während sie 
\ethan-Luftmischungen nicht festgestellt werden konnt« 

ie Sicherheit, mit der die Erscheinung festgestellt ist, wird 
ntlich dur: h den Nachweis erhöht. dass die G« venwart des =Ntau 
nicht nur die prozentige Zusammensetzung der Grenzmischung 
ern auch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme iı explo 
n Gemischen verändert, die von der Explosions 


renze eın wenig 
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entfernt sind. Die dabei beobachtete Veränderung liegt stets 
Sinne, dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme du: 
(erenwart des mineralischen Staubes vermindert wird. 

Als wesentlichstes Resultat erscheint der Zusammenhan: 
durch diese Beobachtungen zwischen der hemmenden Wirkung 
metallischen Staubes auf die Explosionsfähigkeit von Knallga 
der Nähe der unteren Explosionsgrenze und der Erschweruı 
Knallgasexplosion in heissen Gefässen aus Glas, Quarz und Poı 
durch die Beschickung derselben mit feinteiligem Gefässmateı 
wirkt wird. Beide Erscheinungen verstehen sich gemeinsam dad 
dass kettentragende Radikale wie H und OH an der Oberläch: 
feinteiligen Materials adsorbiert und dort zu unwirksamen Molel 
wie FH, und H,O vereinigt werden. Der Fortschritt der Explos 
flamme wird durch die Diffusion dieser Radikale in das der Flamı 
front vorgelagerte Gebiet des steilen Temperaturgefälles und 
den kettenmässiren Reaktionsablauf erklärt, der von ihnen bei 
höhter Temperatur ausgeht. 


Beobachtungen an der oberen Explosionsgrenze sind mit staul 


haltiger Luft nicht ausgeführt worden. Wohl aber sind dies 
bei Vergleichsversuchen mit Eisencarbonyl vorgenommen wordeı 


im Anschluss an die Staubversuche mitgeteilt sind. Das Eisencar! 


erlaubt viel grössere Verschiebungen der unteren Explosionsgrenz: 


erreichen als der Staub von Kieselsäure und Magenesia und 


Wirkung auf die obere Explosionsgrenze übertrifft die Wirkung 
die untere Explosionsgrenze noch erheblich. Ob die Wirkung sı 
fisch von der des mineralischen Staubes verschieden ist, bleibt 
offen, weil möglicherweise vor der fortschreitenden Flammenf: 
in eisencarbonylhaltigem Knallgas vorübergehend durch Zerfal 
Eisencarbonyls ein Metallstaub entsteht, der sehr viel feiner ist 


der dem Knallgas beisemengte Kieselsäure- oder Magnesiastaub 


Diese Untersuchung ist unter Leitung von Herrn Geheiı 
HABER entstanden, dem ich auch hier besten Dank sage. 








